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Zur Theorie der Erhaltung und Entstehung optischer Aktivität 
in der Natur’). 


Von 



































Wolfgang Langenbeck und Georg Triem. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Greifswald.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 22. 8. 36.) 





Es wird eine Theorie aufgestellt, auf welchem Wege die allmähliche Razemisie- 
rung der Naturstoffe in den Organismen, die an sich zu erwarten wäre, kompensiert 
wird. Die Möglichkeit der optischen Reinheitszunahme bei unvollständigen bimole- 
kularen Reaktionen wird an zwei Beispielen experimentell bewiesen, bei der Syn- 
these des Oxalsäure-/-menthylesters und des /-Tyrosinanhydrids. Bei der Bildung 
der Enzyme muß die optische Reinheitszunahme in erhöhtem Maße auftreten. 
Daraus ergibt sich eine Theorie über die Entstehung der optischen Aktivität in 
der belebten Natur. 





Die Razemisierung ist bekanntlich ein Vorgang, der unter Ver- 
größerung der Entropie abläuft, und tatsächlich beobachten wir bei 
vielen Naturstoffen, z.B. Aminosäuren und Oxysäuren, eine frei- 
willige Abnahme der optischen Aktivität. Andere Naturstoffe, wie die 
Sterine, bewahren ihr Drehungsvermögen durch geologische Epochen 
hindurch so hartnäckig, daß man z. B. im Erdöl noch Reste von opti- 
scher Aktivität findet. Würde man nun annehmen, daß die Enzyme 
in optischer Beziehung ebenso stabil sind, so wäre es auf den ersten 
Blick nicht weiter verwunderlich, daß die Naturstoffe noch heute 
fast alle optisch rein gefunden werden, da sie ja ihr Drehungsver- 
mögen ihrer Bildung durch Enzymreaktionen verdanken. 

Dieser Gedankengang läßt sich -aber nicht aufrecht erhalten, 
wenn man berücksichtigt, daß auch die Enzyme in den Zellen dauernd 
neu gebildet werden. Bei jeder Synthese optisch aktiver Verbindungen 
aus inaktivem Material findet nämlich eine ‚optische Reinheits- 
abnahme‘?) statt, d.h. der neu entstandene Stoff ist optisch 
weniger rein als die Verbindung, welche die optische Aktivität ver- 
mittelt hat. In der Zelle wird das im allgemeinen ein Enzym sein. 


!) Vgl. dazu LAnGENBECK, W., Habilitationsschrift Münster i. W. 1928, S. 20. 
LANGENBECK, W., Die organischen Katalysatoren und ihre Beziehungen zu den 
Fermenten. Berlin 1935. 8. 95. Die Grundgedanken der vorliegenden Arbeit sind 
dort bereits entwickelt. 2) Früher (LANGENBECK, W., loc. eit.) ist die weniger 
eindeutige Bezeichnung „optische Aktivitätsverminderung“ benutzt worden. 





7. physikal, Chem. Abt. A. Bd. 177, Heft 6. 27 
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Daß die optische Reinheitsabnahme bei der Wirkung optisch aktiver 
Katalysatoren eine allgemeine Erscheinung ist, geht besonders aus 
den Modellversuchen von G. BREDIG u.a. hervor, bei denen d,!-Cam- 
phocarbonsäure mit Alkaloiden zersetzt wurde. Niemals entstand 
dabei ein reiner d- oder !-Campher, sondern stets überwog nur 
der eine Antipode. Theoretisch ist das leicht zu verstehen, denn 
die stereochemische Spezifität kommt ja dadurch zustande, daß dia- 
stereomere Zwischenstoffe mit verschiedener Geschwindigkeit ge- 
bildet und zersetzt werden. Das Verhältnis der Reaktionsgeschwindig- 
keiten kann niemals streng unendlich groß sein). 

Wird nun ein Ferment mit Hilfe eines anderen optisch aktiven 
Ferments synthetisiert?), so kann das neue Produkt nicht streng 
optisch rein sein, und da solche Vorgänge sich in geologischen Zeit- 
räumen unendlich oft wiederholt haben, so müßte die optische Ak- 
tivität der Fermente (und damit die der Naturstoffe) längst ver- 
schwunden sein, wenn nicht die optische Reinheitsabnahme 
durch eine „optische Reinheitszunahme‘“ bei anderen Vor- 
gängen kompensiert würde. Es ist die Aufgabe der vorliegenden 
Arbeit, zu untersuchen, auf welchem Wege die optische Reinheits- 
zunahme vor sich gehen kann. 

Den einzigen allgemein im Zellgeschehen möglichen Weg sehen 
wir in den unvollständigen Reaktionen zweiter und höherer Ordnung 
zwischen zwei optisch unreinen Stoffen. A und B seien zwei Stoffe, 
die miteinander unter Bildung von AB reagieren. A und B sollen 
optisch aktiv aber nicht optisch rein sein, und zwar mögen A, und B, 
gegenüber den Antipoden überwiegen. Wir unterbrechen die Reaktion 


A+B->AB 


bevor sie zu Ende abgelaufen ist?). Dann haben folgende Teilreak- 
tionen stattgefunden: PRESS e \ 


Aa+Bı > AuBı 
A, +B, > AB, 
A,„+Bı > 4.Bı: 


!) Vgl. dazu auch Kunn, W., Erg. Enzymforschg. 5 (1936) 1. Z. angew. Ch. #9 
(1936) 215. 2) Daß bei der Synthese von Enzymen andere Enzyme tätig sind, 
können wir mit besonders hoher Wahrscheinlichkeit bei den eiweißhaltigen Fer- 
menten annehmen. 3) Dieselben Betrachtungen gelten ohne weiteres für Gleich- 
gewichtsreaktionen A+ BZ AB oder A+B 7 C-+D, im letzteren Falle aber nur 
dann, wenn (€ oder D optisch inaktiv ist. 
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"Da |4,]>[A,] und [B,] >[B;,] wird nach dem Abbrechen der Reaktion 
auf jeden Fall gelten: 
AB] _ IA Ar, B, 
VRR e 74 und Ba 4 
 I.h. es hat optische Reinheitszunahme stattgefunden. Daneben sind 
allerdings auch gleichzeitig die diastereomeren Reaktionsprodukte 
A,B, und A,B, entstanden. Die Reste von nicht umgesetztem A 
und B müssen selbstverständlich eine entsprechende Reinheitsabnahme 
erleiden. 

Für die experimentelle Prüfung mußten wir die Verhältnisse 
‚noch etwas vereinfachen. Wir haben für A und B dieselbe Substanz 
gewählt, also zwei gleichartige Moleküle miteinander verknüpft. Als 
leicht durchführbares Beispiel haben wir die Bildung von Oxal- 
säure-dimenthylester aus Menthol und Oxalylchlorid herangezogen, 
weil /- und d,!-Menthol leicht zugänglich sind, die Reaktion glatt 
und quantitativ verläuft und die Trennung von Ausgangsmaterial 
‚und Reaktionsprodukt leicht gelingt. Daß bei der Reaktion 


CH 


0-00-(C0-0 
H H + 2Hcl 


CH, cH, 


die Verknüpfung der beiden asymmetrischen Moleküle durch ein 
drittes Molekül, das Oxalylchlorid, geschieht, spielt für unsere Be- 
trachtungen keine Rolle, weil Oxalylchlorid symmetrisch ist. Die 
unvollständige Reaktion (50°,) wurde dadurch erzielt, daß nur die 
Hälfte der berechneten Menge Oxalylchlorid zugesetzt wurde!). 


') Wahrscheinlich wird die Reaktion dadurch kompliziert, daß gleichzeitig 
inter dem Einfluß der Salzsäure Umesterungen stattfinden. 
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Als Ausgangsmaterialien dienten /-Menthol (D.A.B. 6, Schering- 
Kahlbaum) und synthetisches d,/!-Menthol (‚‚Menthol rekrist. Sche- 
ring‘‘). Von der völligen Inaktivität des d,/-Menthols haben wi 
uns vorher überzeugt. Aus /-Menthol und d,/-Menthol wurden Mi- 
schungen vom Gesamtgewicht 10 g hergestellt, die sich in ihren 
Gehalt an /-Menthol um je 10°, unterschieden. Die Mischungen 
wurden in je 30 cm? Benzol gelöst und unter guter Eiskühlung jedes- 
mal mit der Hälfte der zum Gesamtumsatz nötigen Menge Oxalyl- 
chlorid versetzt. Benötigt wurden 2'02 g Oxalylchlorid, und da wii 
dessen spezifisches Gewicht zu 1,483 fanden, ließen wir jedesmal 
1'36 cm? aus einer Mikrobürette zutropfen. Nach dem Abklingen deı 
Reaktion wurde noch 1 Stunde am Rückflußkühler gekocht. Die 
Salzsäureentwicklung hatte dann vollständig aufgehört. Die Benzol- 
lösung wurde je zweimal mit verdünnter Sodalösung und Wasseı 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und zunächst im Vakuun 
der Wasserstrahlpumpe, dann an der Ölpumpe bei 4 mm Druck frak- 
tioniert. Bis 80° ging unverändertes Menthol über, bei etwa 195° wurde 
das Gemisch von Oxalsäure-/-menthylester mit Razemat und Meso- 
ester möglichst quantitativ überdestilliert. Die Abtrennung des Meso- 
esters war nicht möglich, weil er einen ähnlichen Siedepunkt be- 


sitzt wie seine Stereoisomeren. Zur Ermittelung der spezifischen 
Drehungen der so erhaltenen Gemische wurden je 02 g in 13 g Benzo. 
gelöst. Diese Konzentration wurde in engen Grenzen bei allen Me-- 
sungen beibehalten, weil die spezifische Drehung von der Konzentra- 


tion nicht ganz unabhängig ist. 


In der graphischen Darstellung!) der Fig. 1 ist auf der Abszis« 
das Verhältnis von /- zu d,!-Menthol aufgetragen, das für die Dar- 


stellung des Esters verwendet wurde, auf der Ordinate die spezifisch: 


Drehung des entstandenen Esters. Kurve I gibt also die spezifisch? 
Drehung der erhaltenen Estergemische wieder. Um übersehen zı 
können, ob optische Reinheitszunahme oder Reinheitsabnahme stat!- 
gefunden hat, haben wir in dasselbe Diagramm die Kurve II ein 
gezeichnet, welche die spezifische Drehung wiedergibt von Mischungeı 


aus Oxalsäure-/-menthylester mit dem Gemisch der inaktiven Esteı 


wie man es bei der Einwirkung von Oxalylchlorid auf d,l-Mentlw. 
erhält. Die Zahlenwerte der Abszisse bedeuten also hier das Ver 


hältnis von /-Ester zu d,!-Ester. 


1) Die Zahlenwerte findet man in der später erscheinenden Dissertation v 
G. Trıem, Greifswald 1936. 
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Der Vergleich der beiden Kurven ergibt, daß bis zu 59°, /-Ver- 
" bindung Kurve I unter Kurve II liegt, das bedeutet scheinbar 
" eine optische Reinheitsabnahme. Sie ist offenbar verursacht durch 
- die reichliche Bildung von Mesoester. Bei höheren Konzentrationen 
von /-Menthol im Ausgangsmaterial überwiegt aber die Reinheits- 
" zunahme so sehr, daß trotzdem Kurve I sich über Kurve Il erhebt. 


[c/o 


-100° 











l 
0%l- 50% l- 700% 
700%d,l- S0%dLl- I-Menttol: 
Oxalsäure-!- 


menthylester (1) 


Fig. 1. Optische Reinheitszunahme bei der Bildung des Oxalsäure-/!-menthylesters. 


' Für diesen Teil des Diagramms ist also die optische Reinheitszunahme 
- experimentell bewiesen. Würde es gelingen, den Mesoester quantitativ 
" abzutrennen, so würde voraussichtlich schon bei dem kleinsten Über- 
 schuß von /-Menthol eine Reinheitszunahme zu beobachten sein. 

Als zweites Beispiel bringen wir die Synthese des /-Tyrosin- 
 anhydrids!) aus /-Tyrosin-methylester, die biologischen Verhältnissen 
‚ etwas näher steht und dabei experimentell bequem zu handhaben ist: 


HO CH-COOCH, | H,N 
NH, H,C00C—CH 
CH-CO-—NH 
NH-CO-CH 


+ 2CH,OH. 


!) Fischer, E. und ScHrRAUTH, W., Liebigs Ann. Chem. 354 (1907) 34. 
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l5g eines Gemisches von 274", I!-Tyrosin-methylester!) und 
726°, d,l-Tyrosin-methylester wurden 12°5 Minuten im Xyloldanıpi 
(138°5°) erhitzt. Die erhaltene Masse wurde zur Entfernung de 
nicht umgesetzten Esters sorgfältig mit verdünnter Salzsäure uni 
Wasser ausgewaschen. Dabei blieben 0°5 g Tyrosinanhydrid zurück, 
l@]p = —68°68° entsprechend einem Gehalt an /-Verbindung von 
30°8%,. Das Anhydrid war also deutlich optisch reiner als das Aus- 
gangsmaterial. 

Wir wollen nun betrachten, unter welchen Bedingungen bei 
Fermentreaktionen eine optische Reinheitszunahme auftreten kann. 
Wir werden sehen, daß es immer dann der Fall sein wird, wenn ein 
optisch unreines Ferment auf ein optisch unreines Substrat einwirkt 
und die Umsetzung nicht zu Ende geht. Ein Substrat AB soll z. B. 
durch ein Ferment F gespalten werden in die Reaktionsprodukte 
A+B. Nach einem Schema, das in einer Reihe von Modellfällen 
verwirklicht worden ist?), finden dabei folgende Teilreaktionen statt: 


AB+FZAF+B 
AF>AH+F. 


Es möge das Antipodengemisch des Ferments F, und F , auf das Sub- 
stratgemisch A,B und A,B einwirken. Dabei sollen, um ein Beispiel 
zu geben, F,und A,B an Menge gegenüber den Antipoden überwiegen. 
es sollen also die natürlichen Formen sein. Dann liegt nach dem 
Massenwirkungsgesetz bei der Reaktion: 

A,B+F,=4,F,+B 
das Gleichgewicht weiter nach rechts als bei: 

A,B+F,2 A,Fı+B. 
Die Bildung von A,F, und A,F, spielt dagegen nur eine geringe 
Rolle, da ja die stereochemische Spezifität der Fermente daraul 
beruht, daß sie mit den anderen Antipoden nur langsam den Zwischen- 
stoff bilden bzw. daß dieser nur langsam zerfällt. Auf jeden Fall 
wird also die Bildung von A, begünstigt sein, da die Konzentration 
des Zwischenstoffes A,F', im Gleichgewicht gegenüber A,F, begünstigt 
ist. Es ist daher im Anfangsstadium der Reaktion: 


d{[A,]/dt _ [A,B] 


dtA,)/dt ” [AuB]’ 


1) FISCHER, E., Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908) 855. ?) LANGENBECcK, \W. 
Die organischen Katalysatoren. S. 63. 
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' d.h., es findet auch hier eine optische Reinheitszunahme gegenüber 
dem Ausgangsmaterial statt, allerdings nur, wenn die Fermentreaktion 
nicht zu Ende läuft. 


Derjenige Fall, der nach unserer Ansicht für die Erhaltung 
' der optischen Aktivität in der lebenden Zelle in erster Linie von 
Bedeutung sein kann, ist die enzymatische Bildung eines neuen Fer- 
ments, das in unserem Schema also der Substanz A, entspricht. Die 
Bildung von Fermenten muß nämlich sicher unvollständige Reak- 
' tionen einschließen, da die Menge der Enzyme gegenüber anderen 
Zellsubstanzen verschwindend gering ist. Auch daß das Ausgangs- 
material eine entsprechende optische Reinheitsabnahme erleidet, ist 
hier ohne Bedeutung, weil nur das entstandene Ferment seinen 
gesteigerten optischen Reinheitsgrad weiter überträgt. 

Wir glauben also eine Erklärung dafür gefunden zu haben, 
warum die Zelle ihre optische Aktivität durch unendlich viele Genera- 
tionen hindurch behält. Die optische Reinheitsabnahme wird durch 
die Reinheitszunahme kompensiert, bis zu einem stationären Zu- 
stand, der bei den Naturstoffen wegen der ausgeprägten stereo- 
chemischen Spezifität der Enzyme fast ganz auf der Seite der optisch 
reinen Verbindungen liegt. Die Erhaltung der optischen Ak- 
tivität ist dynamisch aufzufassen, als Wettstreit zweier ent- 
gegengesetzter Tendenzen. 


Damit ist aber zugleich die Erklärung gegeben, auf welchem 
Wege die optische Aktivität der Naturstoffe entstand. Solange es 
Enzyme gibt, muß es auch optische Aktivität gegeben haben, denn 
eine optisch inaktive Welt hat infolge der Eigenart der Enzyme, 
daß sie stereochemisch hochspezifisch wirken, und daß bei ihrer 
Bildung optische Reinheitszunahme auftritt, die Tendenz, op- 
tisch aktiv zu werden. Sobald aus irgendeinem Grunde in 
einem wachsenden und sich vermehrenden Organismus eine auch 
nur geringe optische Aktivität erscheint, muß sie sich allmählich 
entwickeln bis zu fast völliger optischer Reinheit. Was den Anstoß 
zum Auftreten des ersten optischen Drehungsvermögens gegeben 
hat, wissen wir natürlich nicht. Aber es ist gar nicht nötig, die Wir- 
kung von zirkularpolarisiertem Licht!) oder das zufällige Auskri- 
stallisieren eines Antipoden anzunehmen. Die optische Inaktivität 


!) Kunn, W. und Knorr, E., Naturwiss. 18 (1930) 183. Z. physik. Chem. (B) 
7 (1930) 292. 
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der Stoffe, die wir im Reagenzglas synthetisieren, beruht ja nur auf 
der Wahrscheinlichkeit, daß beide Antipoden gleich rasch entstehen. 
Im Laufe sehr langer Zeiten ist es wahrscheinlich, daß als Schwan- 
kungserscheinung eine kleine optische Aktivität auftritt, die sich 
dann weiter fortpflanzt und verstärkt. Es ist also vielleicht nur ein 
Zufall, daß die Naturstoffe gerade die Konfiguration besitzen, die 
wir jetzt an ihnen beobachten. An sich wäre ebensogut eine antipodi- 
sche Welt denkbar, in der z. B. !-Glucose, /-Weinsäure und d-Amino- 
säuren von den Organismen erzeugt werden. 

Die hier skizzierte Theorie ist nicht nur ein Gedankenspiel, 
denn sie regt zu weiteren ganz bestimmten Versuchen an. Es mul 
möglich sein, mit stereochemisch hochspezifischen Katalysatoren, 
die mit ihren Substraten Gleichgewichte eingehen!), die optische 
Reinheitszunahme auch katalytisch zu verwirklichen, indem man op- 
tisch unreine Katalysatoren auf optisch unreine Substrate einwirken 
läßt. Da die Frage nach der Herkunft der optischen Aktivität eine 
der allgemeinsten in der Biologie ist, lohnt es sich, experimentelle 
Arbeit daran zu wenden, zumal das Problem der Fermentbildung in 
der Zelle dabei berührt wird. 


!) Wahrscheinlich werden unsere Hauptvalenz-Katalysatoren dazu geeignet: 
sein. Vgl. LANGENBECK, W. und TRIEM, G., Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 248. 




















Zur Kinetik der Oberflächenvorgänge an Kristallgittern. 
Ill. Weitere Untersuchungen über die Elementarprozesse 
der lonenwanderungen an fest— flüssigen Phasengrenzen. 


Von 
L. Imre. 


(Eingegangen am 31. 8. 36.) 


Die Geschwindigkeit der Einlagerung des Bleiisotops ThB in die Oberflächen- 
schichten von Bleichromat-Kristallpulvern wird einer zahlenmäßigen Prüfung unter- 
zogen, in Anlehnung an die NERNST-BRUNNERsche Theorie der heterogenen Kinetik 
in Lösungen, an die VOLMER-KOoSSEL-STRANSKIsche Theorie des Kristallwachstums 
und an die LanaMmuirsche Theorie der Adsorption. Die berechneten Geschwindig- 
keiten stimmen mit den experimentellen Befunden nur in dem Sinne überein, daß 
bei den Ioneneinlagerungen die PaAnetHschen Austauschprozesse und die durch die 
Umkristallisation des Salzes bedingten elementaren Anlagerungsprozesse von- 
einander unabhängig und praktisch mit derselben (großen) Geschwindigkeit ver- 
laufen. Die frühere Annahme des Verfassers, nach welcher auch bei dem Austausch 
der primäre Vorgang eine Anlagerung (wahre Adsorption) sein dürfte, muß also 
fallen gelassen werden. Es wird weiterhin darauf hingewiesen, daß auf Grund des 
hier beschriebenen Mechanismus der Umkristallisationseffekte die Bestimmung der 
aktiven Oberfläche von Salzpulvern mit Hilfe von kinetisch-radioaktiven Methoden 
möglich erscheint. 


Nach der letzten Abhandlung!) dieser Serie von Untersuchungen 
soll die Aufnahme von Ionen einer Elektrolytlösung in die Ober- 
flächenschichten eines, mit der betreffenden Lösung in Berührung 
stehenden oberflächenreichen Salzpulvers (untersucht mit Hilfe von 
radioaktiven Ionenarten) in folgenden drei ‚‚Adsorptionsstufen‘‘ ?) vor 
sich gehen: 1. Anlagerung des Ions an gewissen Aktivstellen der 
Oberfläche. (Erste Stufe, gleichbedeutend mit der wahren, LANGMUIR- 
schen Adsorption.) 2. Übergang des angelagerten Ions in die erste 
Oberflächenschicht, infolge der Umkristallisation des Salzpulvers. 
(Zweite Stufe, gleichbedeutend mit der Pane£ruschen Ionenverteilung 
wischen der ersten Oberflächenschicht und der Lösung.) 3. Übergang 


!) ImkE, L., Z. physik. Chem. (A) 164 (1933) 327. 2) Es möge wiederholt 
betont werden, daß eine „„Adsorptionsstufe‘‘ nicht immer eine wahre Adsorption 
- etwa im LansMuikschen Sinne — bedeutet, wie dies ja auch aus dem weiter 
unten Folgenden hervorgehen wird. Leider gibt es aber keinen allgemeinen, ge- 
eigneten Ausdruck, der die verschiedenen Möglichkeiten der Ionenan- und -ein- 
lagerungen in sich schließen würde. 
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des Ions aus der ersten in die zweite Gitterschicht infolge der Um- 
kristallisation und der dadurch bedingten Umordnung der Ober- 
flächenschichten des Gitters. (Dritte Stufe.) 

Dieses Schema konnte experimentell nur insoweit bewiesen wer- 
den, als es möglich war zu zeigen, daß ein in der zweiten Stufe ‚‚adsor- 
biertes‘‘ Ion sich tatsächlich schon in der festen Wand befindet. Die 
obige Bedeutung der ersten Stufe war aber mehr hypothetisch, so daß 
die Frage offen gelassen werden mußte, ob der Übergang des Ions aus 
der Lösung in die feste Wand wirklich über eine wahre, LAnGMU1Irsche 
Anlagerung hinweg, etwa infolge der Umkristallisation des Salzgitters. 
erfolgt, oder ob ein unmittelbarer Eintausch des gelösten Ions in die 
Oberfläche, infolge eines elementaren Atomplatzwechsels, ganz unab- 
hängig von einer primären Änlagerung vor sich geht. Zu dieser Frage 
kommt noch die weitere Fragestellung hinzu, wie man sich die er- 
wähnten Umkristallisationseffekte, die auch nach Untersuchungen 
von 1.M. KortHorr und Mitarbeitern!) eine wichtige Rolle bei 
der Aufnahme von Ionen im Kristallgitter spielen, im einzelnen vor- 
zustellen hat. 


Eine exakte, von jeder Willkür freie Beantwortung dieser Fragen 
scheint nur möglich, wenn die in Frage kommenden Geschwindig- 
keiten vom Standpunkte der möglichen Annahmen zahlenmäßig ge- 
prüft werden können. Eine solche Aufgabe stellt sich die vorliegende 
Arbeit. Entsprechend dem Problem, welches naturgemäß nur mit 
ganz einfachen Systemen gelöst werden kann, war es nicht möglich, 
das bisherige experimentelle Material (erhalten größtenteils in dem 
System BaSO, —Actinium) heranzuziehen, sondern es mußten neuere 
Versuche angestellt werden, mit sogenannten ‚‚Selbstadsorptions- 
systemen‘‘, bei denen die Vorgänge besonders einfach sind. Als festes 
Salz wurde hier das Bleichromat gewählt, an dem alle nötigen Mes- 
sungen vorgenommen werden konnten, und als radioaktive Ionenart 
wurde das Bleiisotop ThB verwandt. Im folgenden wollen wir also 
die kinetischen Erscheinungen, die auftreten, wenn ThB-Lösungen 
mit oberflächenreichen Bleichromatpulvern geschüttelt (bzw. gerührt 
werden, zahlenmäßig behandeln: die Geschwindigkeit der Aufnahme 
von ThB-Ionen in das PbCrO,-Salzgitter bildet also den unmittelbaren 
Gegenstand unserer weiter unten folgenden Überlegungen. 


1) KoLTHOFF, I. M., v. Fischer, W. und ROSENBLUM, CH., Jd. Amer. chem. 
Soc. 56 (1934) 832. 
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A. Theoretische Betrachtungen. 
1. Die Ioneneinlagerung in die feste Oberfläche infolge von unmittelbaren 
Atomplatzwechsel-Prozessen. 

Nach den üblichen Ansichten über heterogene Kinetik (LANGMUIR) 

hängt die Geschwindigkeit eines unmittelbaren Überganges in die 
feste Phase von zwei Faktoren ab, und zwar von der Geschwindig- 
keit, mit welcher die Teilchen an die Oberfläche gelangen, und von der 
Wahrscheinlichkeit, daß sie an der Stelle, wo sie die Oberfläche 
treffen, dort auch festgehalten werden. Der erste Faktor ist im Falle 
der Gasadsorption durch den Kxupseschen Ausdruck gegeben: 
p-VRT/aM (p= Gasdruck, M —=Molekulargewicht), in dem Falle einer 
Lösung kommt aber an Stelle dieses Ausdruckes die Diffusion 
durch die NEernstsche Adhäsionsschicht: die Diffusion durch die an 
die Kristallteilchen adhäsierende Flüssigkeitsschicht ist nämlich nach 
W. NERNST!) und E. BRUNNER?) bei genügend schneller Rührung des 
Systems meist der langsamste Teilprozeß des ganzen heterogenen Vor- 
ganges, so daß die Geschwindigkeit der Diffusion durch die adhärie- 
rende Flüssigkeitsschicht die Zahl der in der Zeiteinheit an die Ober- 
fläche gelangenden Ionen mitbestimmt. Befinden sich also in unserer 
Lösung von dem Volumen (v), ygMol ThB, so ist die Geschwindigkeit, 
mit welcher das ThB an die Oberfläche gelangt: 
FD. I w:y, (1) 
wo F, D und ö bzw. die Oberflächengröße, die Diffusionskonstante 
und die Dicke der NERNSTschen adhärierenden Flüssigkeitsschicht 
bedeuten. 

Der zweite Faktor, nämlich die Wahrscheinlichkeit des Fest- 
bleibens an der Oberfläche, wird von der besonderen Art des betrach- 
teten Oberflächenprozesses und von der besonderen Struktur der 
Oberfläche abhängen. Handelt es sich um eine wahre Adsorption, so 
wird der Bruchteil z/X aller aufprallenden Ionen festgehalten, wo 
zund X bzw. die Zahl der Adsorptionsstellen und die Zahl sämtlicher 
Überflächenmoleküle bedeuten, während im Falle eines unmittelbaren 
Atomplatzwechsels die Zahl der austauschbaren Ionen der festen 
Wand maßgebend ist. Wenn nun mit F. Pawer#?) angenommen 
wird, daß bei künstlich hergestellten Kristallen sämtliche Ionen der 
festen Wand austauschbar sind, so haben wir das obige Produkt (w, y) 


!) Nersst, W., Z. physik. Chem. 47 (1904) 52. ?) Brunsenr, E., Z. physik. 
Chem. 47 (1904) 56. ?»), Pıwserm, F., Z. Elektrochem. 28 (1922) 113. 
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mit dem Wahrscheinlichkeitsfaktor 1 zu multiplizieren, d.h. mit der 
Formel (1) haben wir gleichzeitig auch die Geschwindigkeit des Ein- 
tausches ausgedrückt, — vorausgesetzt, daß der eigentliche Atom- 
platzwechsel schnell erfolgt im Verhältnis zur Diffusion durch die 
adhärierende Schicht. 

Den entgegengesetzten Elementarprozeß, nämlich die Rücklösung, 
gewinnen wir folgendermaßen: Vorübergehend wollen wir von der 
Umkristallisation des Salzpulvers absehen, und wir stellen uns das 
Lösungsgleichgewicht als aus lauter PanErtHschen elementaren Ein- 
und Austauschprozessen zusammengesetzt vor. (Mit welcher Nähe- 
rung eine solche Annahme berechtigt ist, darauf werden wir weiter 
unten zu sprechen kommen.) Es kommen also, gleichzeitig mit den 
bleiisotopen ThB-Ionen, in der Zeiteinheit (-F-D/ö gMole gewöhn- 
licher Pb®*-Ionen (Ü = Konzentration der Lösung) aus der Lösung 
hinüber in die feste Wand und an Stelle derselben gehen ebensoviele 
Pb?*-Ionen von der festen Wand in Lösung. Wenn also in der Zeit- 
einheit der Bruchteil w_, aller Ionen der festen Wand in die Lösung 
geht, so muß wegen des Lösungsgleichgewichtes gelten: w_, X 

C-F-D/ö, d.h. C D 
w ‚=y'F: “2 (2) 

Mit diesem Ausdruck ist also die zur Zeit (f) in der festen Wand 
befindliche Menge (x,) des TAB zu multiplizieren, um die in der Zeit- 
einheit rückgelöste Menge zu erhalten. Sind also keine anderen 
Prozesse vorhanden, so läßt sich die Geschwindigkeit des PAnETHschen 
Austauschprozesses folgendermaßen ausdrücken: 


da, Di C„D ' 
dt Rn ITE (3) 


2. Die durch die Umkristallisation bedingte Ioneneinlagerung. 


Das eben dargestellte Bild des Lösungsgleichgewichtes kann 
natürlich keine Rechenschaft geben über Strukturänderungen, die 
von verschiedenen Forschern beobachtet wurden!), wenn künstlich 
hergestellte, oberflächenreiche Kristalle längere Zeit mit ihren ge- 
sättigten Lösungen in Berührung stehen. Eine solche Vergröberung 
und Vervollkommnung kann nur erfolgen, wenn die mit ihrer ge- 


1) FREUNDLICH, H. und Haase, E., Z. physik. Chem. 89 (1915) 417. Korur- 
HOFF, I. M. und ROSENBLUM, CH., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 2656. VERWEY, 
E. J. und Kruyr, H. R., Z. physik. Chem. (A) 167 (1933) 137. Imre, L., Z. physik. 
Chem. (A) 146 (1930) 41 usw. 
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sttigten Lösung in Berührung stehenden Kristallteilchen an gewissen 
Stellen ihrer Oberfläche auch weiterwachsen können, d.h., wenn ein 
gewisser Bruchteil der lonen, die an die Oberfläche gelangen, dort 
angelagert werden kann, auch ohne daß an derselben Stelle das 
entsprechende Ion der festen Wand in Lösung geht. 

Im allgemeinen wird dieser Bruchteil bei gittermäßig gebauten, 
kristallinen Salzpulvern nur gering sein. Denn es geht sowohl aus 
experimentellen wie auch aus theoretischen Untersuchungen!) hervor, 
daß die Geschwindigkeit des Kristallwachstums im Falle einer sehr 
schwachen Übersättigung ganz wesentlich kleiner ist, als die aus 
der Zahl der an die Kristalloberfläche kommenden Moleküle berech- 
nete Geschwindigkeit. Es liegt dies daran, daß die Anlage einer 
neuen Fläche, über die Bildung eines ‚zweidimensionalen‘‘ Keimes 
hinweg, ein verhältnismäßig seltener Vorgang ist, dessen Wahrschein- 
lichkeit in der Nähe der Sättigung allmählich zu Null herabfällt. 
Demnach ist in dem Lösungsgleichgewicht — im Gegensatz zu einer 
Übersättigung, wo auch die Anlagerungsgeschwindigkeit (Ausfällung) 
mit der Formel (1) ausgedrückt werden kann (wenigstens näherungs- 
weise)?) — keine Bildung von neueren zweidimensionalen Keimen 
(und dadurch bedingte Entstehung von immer neueren Anlagerungs- 
stellen) zu erwarten, sondern nur ein Weiterwachsen der Kristall- 
teilchen an den (aktiven) Stellen ihrer Oberfläche, wo solche zwei- 
dimensionale Keime von der Herstellung her vorhanden sind. An 
solchen Aktivstellen können sich einzelne Ionen aus der Lösung 
anlagern, während andere Ionen von einem anderen Kriställchen 
gleichzeitig in Lösung gehen. Die Zahl der Aktivstellen (z) hängt von 
der Oberflächenstruktur ab und läßt sich mit Hilfe von Adsorptions- 
messungen, unter Zugrundelegung der Lan@Muvirschen Isothermen- 
gleichung: 1 


a z 


:c+B, (4) 


experimentell bestimmen. (c—= Konzentration des Adsorptivs in dem 
Adsorptionsgleichgewicht, @« = adsorbierte Menge, B= eine temperatur- 
abhängige Größe.) Ist diese Zahl (z) und mit ihr der ‚aktive Bruch- 
teil“ der Oberfläche (—z/X) bekannt, so läßt sich die Zahl der in der 


1) VoLMER, M. und WEBER, A., Z. physik. Chem. 119 (1926) 277. VoLMmEr, M. 
und MARDER, M., Z. physik. Chem. (A) 154 (1931) 97. VoLMER, M. und ScHULTZE, 
W., Z. physik. Chem. (A) 156 (1931) 1. Kosser, W., Leipziger Vorträge 1928, 1. 
STRANSKI, I. N., Z. physik. Chem. 136 (1928) 259. Stranskı, I. N. und KaıscHeEw, 
R., Physik. Z. 36 (1935) 402. 2) Marc, R., Z. physik. Chem. 79 (1912) 71. 











414 L. Imre 


Zeiteinheit vor sich gehenden elementaren Anlagerungen berechnen 
als das Produkt: C-F-D/ö-z/X. 

Nun wird bei einer jeden solchen elementaren Anlagerung je aus 
einem Ion der ersten (äußersten) Gitterschicht nunmehr ein Ion der 
zweiten Schicht des neugeformten Gitters. Wenn also zur Zeit (1) 
in der äußersten Ionenschicht x, gMol TkB vorhanden sind, während 
X, wie oben, die Gesamtmenge der in derselben Schicht vorhandenen 
Pb:*-Ionen darstellt, so besteht die Wahrscheinlichkeit, daß in dem 
Bruchteil x,/X aller elementaren Anlagerungen je ein ThB-Atom ein- 
geschlossen wird, d.h. aus der äußersten Gitterschicht in die zweite 
Ionenschicht des neugeformten Gitters hinübergeht. Die Geschwindig- 
keit der Einlagerung der ThB-Atome in die tiefer liegenden Gitter- 
schichten ist also gegeben durch: C-F-D/ö-2/X x,/X = w-x,, wenn 

w=0:F.D.2;. (5) 

Ebenso wird bei einem jeden elementaren Auflösungsprozeß (an 
gewissen anderen Aktivstellen der Oberfläche) je ein, in der zweiten 
Schicht des Gitters in einem früheren Zeitpunkt eingeschlossenes 
ThB-Atom nun in die erste Schicht übergehen. Sind also zur Zeit t in 
der zweiten Schicht x, gMol TkRB vorhanden, so muß — weil ja in der 
zweiten Gitterschicht ebensoviele (X) Pb°*-Ionen enthalten sind wie 
in der ersten — die Zahl der aus der zweiten Gitterschicht an die 
äußerste Oberfläche geförderten ThB-Atome x,/X mal so groß sein wie 
die Zahl der elementaren Auflösungsprozesse. Diese letztere muß 
aber — wegen des Lösungsgleichgewichtes — gleich der Zahl der 
elementaren Ausfällungsprozesse sein!), so daß die Geschwindigkeit 
des Überganges des TAB aus der zweiten in die erste Schicht ist: 
w*x,. Man hat also für die zeitliche Änderung von x die Differential- 


gleichung: Pr 6 a; 

0 F- De a Da x te (6) 
Gleichzeitig muß aber auch die Gleichung (3) etwas modifiziert werden, 
denn unter Berücksichtigung der Umkristallisationseffekte wird nur 
noch der Bruchteil: (1—z/X) der an die Oberfläche kommenden 


ThB-Atome eingetauscht werden, während der Bruchteil z/X ohne 


1) Eine solche Symmetrie konnte in dem System BaSO,— Ac natürlich nicht 
ohne weiteres angenommen werden, sondern man mußte mit verschiedenen Ge- 
schwindigkeiten in den entgegengesetzten Richtungen (%,, %_1, %g ... usw.) Ope- 
rieren. 
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Austausch angelagert wird. Die korrigierten Geschwindigkeitsgrößen 
für Eintausch und Rücklösung werden also sein: 


w=w,.(1-2)], w, = uw, -(1— v)- (7) 


Nach diesen Vorbemerkungen können wir nun zu unserem eigent- 
lichen Problem übergehen. Nimmt man an — wie dies der Verfasser 
in der ersten und zweiten Arbeit getan hat — daß irgendwelche 
Anfangszustände (erste Stufe=x,, etwa eine wahre LaxGMmuirsche 
Adsorption) unmeßbar schnell erreicht werden und nachher experi- 
mentell nur noch die Umkristallisationseffekte beobachtet werden 
können derart, daß die ganze Einlagerung (auch der PAxETHsche 
Eintausch) über die erste Stufe hinüber führt, so wird man mit dem 
Gleichungssystem (8) operieren müssen): 

dx, 
dt 


TIERE | (8) 
de WR, — wr,. 


=vlz, —2,) - wie, —x%,) | 


mit den Nebenbedingungen: x, + %+ 23+ y= u = die ganze Menge des 
ThB y=1/a X, (wo a=zeitunabhängige Verteilungskonstante zwi- 
schen erster Stufe und der Lösung). 
Die Lösung lautet: 
= — B, ‚echt ns B, et u B,, 





Wo w(3 + BERND 
1 a BE 
B,= r + AN Ve Br “ S durli - ı 
(9) 
w (3 + ; 
r = ) ’ 2« 
B,= -3 Ve (+,-;) 4w(1+, 0) 
Die ER « wird dabei aus dem Anfangspunkt der 


1 
Lax@mvirschen Isotherme (4) gewonnen: a—| 2 = E; . 
v-c!e>0 v B 
Im Gegensatz dazu läßt sich die Vorstellung, daß in dem Ein- 
lagerungsprozeß sowohl PAnETHsche Austauscheffekte wie auch Um- 


ae als voneinander unabhängige, primäre Pro- 


!) Siehe auch die erste Arbeit dieser Serie (Z. physik. Chem. (A) 153 (1931) 
276); dort wurde aus der ersten Gleichung das Produkt w-x; versehentlich weg- 
gelassen. Dieses Produkt drückt aus, daß die Menge x, auch durch Übergang aus 
der dritten in die zweite Stufe (infolge eines elementaren Auflösungsprozesses) ver- 
größert wird. 








| 
| 
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zesse mitspielen, die experimentell beide zugänglich sind, durch «das 
Gleichungssystem ausdrücken!): 


dx, . s j 
ur Yu 2%, rw, —2%,), 
dx, (10) 
ie Füatengiie: | 
mit der Nebenbedingung: y+ x, +2, = u. 
Die Lösung von (10) lautet: x Cent —(O,ei!+(, wo 
w +uw_,+2w BEE P) z 
Asian: +, ww, +w-,+2w0)’—4wl2w +w-,), | 
(ıl) 
w + w_,+?2w Br en | 
y= 5 -;Yw, +w-,+2u)’-4w(2w, +w-,). 


Die Konstanten (B,) bzw. (C',) lassen sich auch vorberechnen, es inter- 
essieren uns hier aber nur die Geschwindigkeitsgrößen (ß,) bzw. (y,). 
deren Größenordnungen offenbar sehr verschieden sein müssen, wenn 
die Oberfläche nur eine beschränkte Zahl von Aktivstellen enthält. 
Eine Entscheidung zwischen den oben dargelegten Vorstellungen kann 
also experimentell sehr leicht getroffen werden, indem man die 
Geschwindigkeit des Einlagerungsvorganges bestimmt und die erhal- 
tenen Daten mit den auf Grund der einen und der anderen Vorstellung 
berechneten Zahlenwerten vergleicht. 


B. Die experimentellen Ergebnisse und ihre Diskussion. 


Das für die experimentelle Prüfung bestimmte Bleichromat wurde 
aus viermal umkristallisiertem Kahlbaumschen Bleinitrat und Merck- 
schem ‚‚pro anal.‘‘ Kaliumchromat hergestellt. Für die Reinheit der 
Ausgangsstoffe mußte deshalb die größtmögliche Sorgfalt getragen 
werden, weil bei den weiter unten zu beschreibenden Adsorptions- 
messungen selbst ganz minimale Verunreinigungen zu stören schienen. 
Die 01 mol. Lösungen der Komponenten wurden bei etwa 60° ( 


!) In den ersten beiden Gliedern der rechten Seite von (10) kommt die (hier 
ausschlaggebende) Vorstellung zum Ausdruck, daß die Pawertuschen Eintausch- 
prozesse und die Lan@Muvieschen Anlagerungen in ihrer Geschwindigkeit sich nicht 
voneinander unterscheiden: die ganze, an die Oberfläche gelangende ThB-Menge 
wird entweder eingetauscht oder angelagert. Dies drücken wir dadurch aus, dab 
wir die Geschwindigkeitsgrößen w, und w " und w*,, wie 


nehmen, nicht aber w, 2) 


1 . 1 


es sein sollte, wenn die Menge x, nur infolge von Eintausch verändert werden könnte. 
In dem zweiten Glied: w(23—x,) kommt aber die Umkristallisation bzw. der 
dadurch bedingte Anlagerungsvorgang ganz unabhängig von dem Eintauschprozeb 
zum Ausdruck. 
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; Temperatur unter lebhafter Rührung literweise zusammengegossen, 
die erhaltenen Kriställchen gesammelt, dann etwa 3 Monate lang 
| täglich mit 3 bis 4 Liter destilliertem Wasser von etwa 60°C ge- 
waschen, schließlich getrocknet und im Exsiccator über gekörntem 
- Caleiumchlorid aufbewahrt. 
Mikroskopische Messungen der Oberflächengröße des Präparates 
lieferten folgende Angaben: 
durchschnittliche Länge der Teilchen: 12'40-10”* cm, 
durchschnittliche Breite der Teilchen: 1'25-10”* cm, 
spezifische Oberfläche der Teilchen: 5'48-10%cm? (spez. Ge- 
wicht: «= 6'123). 
- Die Oberfläche von 1 g Präparat enthält 46-10°* gMol PbCrO,-Mole- 
küle (=X). Die letztere Angabe (X) wurde erhalten, indem man die 
Oberfläche durch das Produkt aus der Elementarfläche (Af) und der 
WM 2/3 


; LoscuMipTschen Zahl (606-109) dividierte, wobei Af- (506 er 7 


(Mm Molekulargewicht). 


1. Adsorptionsmessungen. 

Nach mehreren, teils mit Bleichromat, teils auch mit anderen 
- Präparaten, mit Hilfe von verschiedenen Methoden durchgeführten 
5 Versuchen!) stellte sich heraus, daß man im vorliegenden Falle genaue 
Zahlen über die Adsorptionsverhältnisse des Pb°®*-Ions an PbCrO, 
nur mit Hilfe einer Methode erhalten kann, die die Messung sehr 
"seringer Konzentrationen auch in kleinem Volumen erlaubt. Für 
diesen Zweck erwies sich der photoelektrische Colorimeter 
nach B. LanGE?) als sehr geeignet. Es wurde ein solcher Apparat 

Jin einer von P. Ror#®) modifizierten Ausführung verwandt). 
; Die Arbeitsweise mit dem lichtelektrischen Colorimeter war die 
folgende: Die zu untersuchende, äußerst verdünnte Pb®*-Lösung 
wurde unter regulierter Rührung in eine 0°1 mol. Natriumsulfidlösung 
"gegeben, wobei die Zeit dieser Operation notiert und als Zeit 1—0 
‚gewählt wurde. Nun wurde die Lichtabsorption der gefärbten Sus- 
"pension fünf- bis sechsmal, etwa alle 30 Sekunden, gemessen und 


') Einzelheiten über die Adsorptionsmessungen sollen a.a. ©. in einem anderen 
‚Zusammenhang mitgeteilt werden. 2) Benpig, M. und HırscHhmÜLLer, H., Z. 
analyt. Ch. 92 (1933) 1. 3) Rotn, P., Ungarisches Patent Nr. 113286. +) Der 
Verfasser ist der hiesigen Firma Erdely & Szabö für die Überlassung eines LAnge- 
„Roruschen lichtelektrischen Colorimeters für die vorliegenden Untersuchungen zu 
großem Dank verpflichtet. 





2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 177, Heft 6. 28 
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so eine Zeitabsorptionskurve konstruiert. Parallel wurde eine Pb®. 
Lösung bekannter, aber von der untersuchten nicht weit liegenden 
Konzentration ganz genau auf dieselbe Weise auf ihre Lichtabsorp- 
tionsfähigkeit untersucht. Die erhaltenen Zeitabsorptionskurven wun- 
den nun auf die Zeit £=0 extrapoliert und die extrapolierten Werte 
miteinander verglichen. Diese Extrapolation hatte mehr den Cha- 
rakter einer Korrektion wegen der (meistens nur sehr langsamen) Ver- 
gröberung der PbS-Teilchen und der dadurch bedingten allmählichen 
Zunahme der Lichtabsorption; doch war eine solche Korrektion ins- 
besondere bei den etwas konzentrierteren Lösungen unbedingt nötig, 
wenn man die geforderte Genauigkeit erzielen wollte. Die Messungen 
waren auf diese Weise meistens mit einer Genauigkeit von etwa 
15 bis 2°, reproduzierbar, in günstigen Fällen war die Unsicherheit 
manchmal noch geringer. 

Die Adsorptionsversuche selbst wurden derart ausgeführt, da) 
man Bleinitratlösungen verschiedener Konzentration je !/, Stunde 
lang mit dem Bleichromat rührte (Rührgeschwindigkeit 450 bis 
480 Umdrehungen in der Minute), dann durch Membranfilter abfil- 
trierte und die Konzentration des Filtrates mit dem lichtelektrischen 
Colorimeter bestimmte. Da die eigene Löslichkeit des Bleichromate 
mit dem Colorimeter nicht mehr nachgewiesen werden konnte, 0 
muß die ganze Konzentrationsänderung vor und nach dem Adsorp- 
tionsversuch infolge der Adsorption eingetreten sein. 

Es wurde je eine Versuchsreihe bei 0° C und bei 20° © Temperatur 
ausgeführt; die Resultate sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Aus den Angaben der Tabelle wurde die Zahl der Aktivstellen 
berechnet, indem man die einzelnen Zahlenwerte im Sinne der Laxc- 
Muirschen Gleichung (4) linear miteinander kombinierte; dabei wur- 
den die mit der kleinsten Konzentration (10”® gMol pro Liter) erhal- 
tenen Zahlen, die etwas unsicher schienen, außer acht gelassen. 
Es ergab sich so: 
1/2=(8°8+#1'3)-10° pro 7g PbUrO, bei 0°C Temperatur | . Moh-! 
(865+1'8)-105 pro 7 g PbCrO, bei 20°C ,„, | N) 


Als Mittelwert für je 1g Präparat hat man also: 
(2)).=1'64 10°” gMol, 


oder, unter Berücksichtigung der obigen mikroskopischen Daten erhält 
1:64 - 10° 
46 10% 


man: 





- (00356 als den ‚‚aktiven Bruchteil‘‘ der Oberfläche. 
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Tabelle 1. 




























































































































len Versuche über die Adsorption von Bleinitrat an Bleichromat. 
rp- Adsorbent: 7 g PbCrO, in 70 em Lösung. 
m a) 0°C Temperatur b) 20°C Temperatur 
rte En 
” Konzentration des Pb(NO,), Ad Konzentration des Pb(NO,), 
ui in gMol Liter SER in gMol/Liter Adsorp- 
eT- tıon - tıon 
ben vor der nach der in Proz. vor der nach der in Proz. 
Adsorption Adsorption Adsorption Adsorption 
ins- 
tig, 10.1075 035.10-5 65 170.105 0748-105 52 
Fi 10-1075 0,38. 1075 62 10.10-5 052.10-5 48 
bwa 15 0:72 .10=5 52 1510-5 1'05 10-5 30 
“ 15.1075 075.105 50 15.105 095 - 105 367 
eilt 
0. 104 - 105 48 20.105 138.105 31 
20.1075 1°06 - 105 47 20.105 1'36 - 105 32 
dab 30.107 174.105 40'2 30.105 2:09 . 10-5 30°3 
nde 30.1075 170.105 433 30.105 2:06 - 105 31'3 
bis 4.0.1075 2:65 - 105 338 40.1075 307.105 23°5 
fi 40.105 2:63 - 105 345 40.1075 310-105 240 
IIL- 
| 60.1075 452.105 247 60.1075 476 - 105 20°7 
hen 60-105 456-1075 24°0 60-105 472-10=5 21'3 
tes 75.10-5  617-.10-5 178 75.10-5 38.105 149 
. 75-105 618-105 176 75.105 3110-5 15'9 
orp- 8:66 - 10-5 13°4 .10-5 75.10-5 12°5 
10010-358764 1075 13°6 10°0 . 10-5 74.105 127 
13°40 . 10° 107 -10=5 13°60 - 10 96 
tur 1340 . 10 107 15'0. 107 13°60 - 10-5 y6 
ı Messungen über die Dicke der NERNSTsSchen Adhäsionsschicht. 
uien 
\NG- Nach BRUNNERS Angaben!) ist die Dicke der an die Teilchen 
yur- E Adhärierenden Flüssigkeitsschicht keine universelle Größe, sondern sie 
hal. Mängt im allgemeinen auch von den besonderen Versuchsbedingungen 
sen, E nd auch von den geometrischen Verhältnissen der Anordnung ab. 
" Es konnte also diese Größe nicht aus anderen Messungen übernommen 
- werden, sondern sie mußte unter denselben Bedingungen, die bei den 
‚l) 'f weiter unten zu beschreibenden radioaktiven Versuchen vorhanden 
waren, gesondert gemessen werden. 
| Zunächst wurde eine Bestimmung von ö aus der Auflösungs- 
- geschwindigkeit des obigen Bleichromates in verdünnten Salpeter- 
hältfE säurelösungen, dann eines oberflächenreichen Bleisulfatpräparates in 


!) BRUNNER, E., loc. eit. 
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reinem Wasser (Konzentrationsmessung mit dem lichtelektrischen 
Colorimeter) versucht. Es ergaben sich Werte für ö zwischen etwa 
0°5—1'5-10°? cm, die Unsicherheit der Messungen war aber zu groß, 
wahrscheinlich wegen der sehr großen spezifischen Oberflächen und 
der dadurch bedingten zu großen Auflösungsgeschwindigkeit. Die 
endgültigen Messungen wurden daher mit kristallisierter Benzoesäure 
ausgeführt. 

Zu diesem Zweck wurden große Kristalle gezüchtet, indem man 
eine heiße wässerige Benzoesäurelösung ganz langsam abkühlen lieb. 
Die großen Kristallblätter wurden getrocknet, dann ihre Oberflächen 
einzeln gemessen und nun jedes Kristallblättchen in eine bestimmte 
Zahl kleiner Kristallstücke zerschnitten. Bei Kenntnis der Dicke deı 
Blättchen konnte die endgültige Gesamtoberfläche pro Gramm Pri- 
parat leicht und mit ziemlich großer Genauigkeit ermittelt werden. 

Die Resultate der Auflösungsversuche mit diesem Präparat sind 
in der Tabelle 2 enthalten. Die Versuchsreihe wurde nicht mit reinen 
Wasser begonnen, sondern mit einer Benzoesäurelösung, deren Kon- 


zentration (c,) nicht allzuweit von der Sättigungskonzentration ent- 
fernt war; dies hatte den Zweck, eine zu starke Korrosion der Kıri- 
stalle zu vermeiden. Die Versuche selbst wurden in der Weise durch- 
geführt, daß man abgewogene, gleiche Mengen des Kriställchen- 
präparates verschiedene Zeit lang mit Benzoesäurelösungen von der 
Anfangskonzentration c, rührte (Rührgeschwindigkeit 450 bis 480 Um- 


drehungen in der Minute mit einem einfachen Propeller-Glasrührer) 


Tabelle 2. Auflösung von kristallisierter Benzoesäure in Wasser bei 


0° C Temperatur. 


Menge der Kristalle in je einem Versuch: 0°1761 g. Oberfläche der Kristalle in |: 


einem Versuch: 42'68 cm?. Gleichgewichtskonzentration (C') = 13°93-10 6 gMol pro 
Kubikzentimeter. Anfangskonzentration (c,)= 9832-106 gMol pro Kubikzenti- 


meter. Volumen der Flüssigkeit (v)= 100 em3. 





Konzentration der Lösung 


t ET! v C—-c 
RR USER zur Zeit t procm’ A= ; - log Ö_ ni 
5 10°29 . 10 1'03 
10 10'57 - 10 093 
18 10'92 . 10% 075 
30 11°51 .10* 076 
45 1186 - 10 0'66 
60 1241 . 10% 071 


Mittelwert: 0'807 
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dann die Lösung schnell absaugte und das Filtrat mit !/,, norm. NaOH 
und Phenolphthalein als Indikator titrierte. 

Nach der Formel: ö=3 DF/4A-10”*!cm (E. BRUNNER, loc. eit.) 
ergibt sich: ö6—=1'03-10”? cm bei 0° C Temperatur!). Dieser Wert ist 


merklich größer, als der von BRUNNER erhaltene (0°2-10°?cm bei 


20 C, mit einem Temperaturkoeffizienten 1/15 pro 10°, also 


"045-102 em bei 0°C), doch läßt sich dieser Unterschied dadurch 


erklären, daß in unseren Systemen die Kristallteilchen nicht fixiert 


waren, sondern sie konnten teilweise den Strömungsrichtungen der 


Flüssigkeitsteilchen folgen, und deshalb war die relative Geschwindig- 
keit zwischen Kristallteilchen und Flüssigkeit kleiner als in der 
BrUunNErschen Anordnung. 


3. Messungen über die Löslichkeit des Bleichromates in verdünnten 
Salpetersäurelösungen. 

Die radioaktiven Versuche über die Einlagerung des ThB in 
das Kristallpulver mußte durchweg bei Anwesenheit einer geringen 
\lenge von Salpetersäure durchgeführt werden, um die Bildung von 
„Radiokolloiden‘ zu vermeiden?). Da nun die Salpetersäure die 
Löslichkeit des Bleichromates sehr stark beeinflußt, konnten bei der 
jerechnung der obigen Geschwindigkeitsgrößen w, bzw. w die be- 
kannten, mit reinem Wasser ermittelten Löslichkeitswerte des Blei- 
chromates nicht einmal näherungsweise verwandt werden, sondern 
man mußte die Löslichkeit von Fall zu Fall gesondert messen. Die 
Messung wurde im Falle von 1’8-10°3 norm. Salpetersäure mit Hilfe 


- des liehtelektrischen Colorimeters, und im Falle von 4-10°* norm. 


2 TER 


Salpetersäure mit Hilfe der Hevesy-PanErtHschen radioaktiven Indi- 

katormethode?), unter Verwendung von RaD als Indikator durch- 

geführt, und zwar mit folgendem Resultat: 

Löslichkeit des PbCrO, bei Anwesenheit von 18-10”? norm. HNO, 
bei 0° C:6°5-10”®, 

Löslichkeit des PbOrO, bei Anwesenheit von 18-103 norm. HNO; 
bei 20° C:1'3-1078, 

Löslichkeit des PbCrO, bei Anwesenheit von 40:10” norm. HNO, 
bei 0° C: 237-107°, 


!) D=0'75 cm?/Tag; für das Bleichromat wurde in den weiter unten durch- 
geführten Rechnungen die bekannte Diffusionskonstante des Bleinitrates, das ist 
"7l cm2/Tag. angenommen. 2) Hann, OÖ. und Imre, L., Z. physik. Chem. 144 
(1929) 173. 3) v. Hevesy, G. und PANETH, F., Z. anorg. allg. Chem. 82 (1913) 323. 
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alles in absoluten Einheiten, d.h. in gMol pro Kubikzentimeter aus- 
gedrückt (wie es ja bei der Berechnung der Absolutwerte von w, w, 
und w_, nach den obigen Formeln nötig ist). 


4. Radioaktive Messungen über den zeitlichen Verlauf der Einlagerung 
von TAB in die Oberflächenschichten von Bleichromat-Kristallpulvern, 

Die radioaktive Arbeitsmethode ist in den früheren Mitteilungen 
des Verfassers beschrieben worden, hier sei nur die Bemerkung ve- 
macht, daß die Suspensionen bei der betreffenden Temperatur mit 
der betreffenden Versuchslösung noch vor dem eigentlichen Versuch 
etwa 20 bis 25 Minuten lang vorgerührt wurden. Dieses Vorrühren hatte 
einerseits den Zweck, in allen Teilen des Systems ein möglichst voll- 
kommenes Lösungs- und Temperaturgleichgewicht herzustellen, an- 
dererseits um eventuell noch vorhandene Aggregate von Kriställchen zu 
zerteilen und die ganze, überhaupt verfügbare Oberfläche zu benetzen, 
Dann erst wurden die Suspensionen mit dem T'hB versetzt und deı 
eigentliche Versuch begonnen. Die Rührgeschwindigkeit schwankte 
auch hier zwischen etwa 450 und 480 Umdrehungen in der Minute. 

Die Resultate sind in den Tabellen 3 bis 6 enthalten. In dem 
unteren Teil einer jeden Tabelle sind die Geschwindigkeitsgrößen «, 
und a,, die aus den experimentellen Daten nach der in der ersten 
Arbeit dieser Serie dargelegten graphischen Methode hergeleitet wur- 
den), und unter diesen die nach den Formeln (9) bzw. (11) berechneten 
Geschwindigkeitsgrößen ß, und ß,, bzw. y, und y, in reziproken 
Stunden (h”!) angeführt. Es ist ersichtlich, daß in den Fällen, wo 
die für den anfänglichen, schnelleren Teil des Vorganges charakteristi- 
schen Geschwindigkeitsgröße (a,) gemessen werden konnte (Tabelle > 
und 6), diese wenigstens größenordnungsmäßig (in Tabelle 6 auch 
ziemlich genau) mit y, übereinstimmt, und auch in den beiden anderen 
Fällen (Tabelle 4 und 5), wo der erste, sehr schnelle Teil des Vor- 


1) Bei der graphischen Darstellung der Daten der Tabellen im Sinne der in 
der ersten Arbeit diskutierten empirischen Gleichung: y— yo = Ayre"1t+ Age 
wird man finden, daß die nach einer längeren Zeit (etwa von 1 bis 1'5 Stunden an 
erhaltenen experimentellen Befunde nicht mehr gut durch diese Gleichung dar- 
gestellt werden können, sondern der Prozeß scheint auch weiterzugehen, mit einer 
kleineren Geschwindigkeit. Dies dürfte dafür sprechen, daß das ThB allmählich 
dann auch in die dritte und eventuell noch tiefer liegende Gitterschichten ein- 
geschlossen werden kann, doch ist dies eine Frage nach den weiteren Einzelheiten 


des Einlagerungsvorganges, die uns hier — da eben die ersten Teile des Ober- 
flächenvorganges das Hauptproblem bilden — nur von geringer Bedeutung sind 


3 
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ganges nur unsicher erfaßt werden konnte!), eine weitaus größere 
Wahrscheinlichkeit für die Übereinstimmung mit den Formeln (11) 
als mit den Formeln (8) besteht. Auch die den langsameren Teil des 
Vorganges darstellende Geschwindigkeitsgröße (a,), die in allen vier 
Systemen mit Sicherheit gemessen werden konnte, stimmt unver- 


oleichlich viel besser mit y, als mit p,. 


Tabelle 3. Radioaktive Messungen über die Geschwindigkeit der Ein- 

laxerung von Pb?*.-Ionen in die Oberflächenschichten des Blei- 

chromates. Suspension: 0°2g PbCrO, in 50 cm? Lösung; Temperatur: 0° C; 
HNO,=1'8:10°3 norm. 





Zeit Eingelagerte Zeit Eingelagerte Zeit Eingelagerte 
inStd. Menge (x) in Proz. in Std. Menge (x) in Proz. | in Std. Menge (x) in Proz. 





0015 431 020 68°5. 080 822 
002 45'2 0'25 117 1:00 841 
0,03 529 030 729 1'20 524 
005 578 0'35 747 1'50 833 
007 614 0°45 | 764 180 85'2 
010 632 060 250 862 

673 3:00 85'8 
4.00 86°0 








Qa=2'51 h 
ße=0'19 A! >5°76 ; W_1=23'23 h1; a=0°10 
144 Ah 


‘2 


Tabelle 4. Radioaktive Messungen über die Geschwindigkeit der Ein- 

lagerung von Pb2*.-Ionen in die Oberflächenschichten des Blei- 

chromates. Suspension: 0°2g PbCrO, in 50 cm? Lösung; Temperatur: 20°C; 
HNO,=1'8-10=3 norm. 





Zeit Eingelagerte Zeit Eingelagerte Zeit Eingelagerte 
inStd. Menge (x) in Proz. |in Std. Menge (x) in Proz. [in Std. Menge (x) in Proz. 





0'015 443 020 729 0'80 815 
002 482 025 751 1’20 828 
0.03 56'8 030 18'2 2:00 852 
005 579 0'40 796 280 8350 
007 633 0'50 824 3:50 s5'3 
010 679 060 831 
015 691 070 843 


ıı >etwa 100 (nicht genau meßbar); a,—4'84 h’!; 
Pı 9:98 Ah; Ba=1'98 hI| w=147'96 h7i; w_,= 10454 Ah’ 
1 =254'34 hi; Yy=50 hı| w= 372 h1; a= 00. 








!) In den beiden Systemen, auf die sich die Tabelle 4 und 5 beziehen, konnte 
praktisch nur noch dieser zweite, langsamere Teilprozeß mit genügender Genauig- 
keit verfolgt werden. Solche Fälle, in denen der ganze Vorgang praktisch als nur 
eine monomolekulare Reaktion dargestellt werden kann, wurde vom Verfasser 
manchmal auch bei der Einlagerung von ThB in BaSO, gefunden. 
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Tabelle 5. Radioaktive Messungen über die Geschwindigkeit der Ein. 

lagerung von Pb®2*.Ionen in die OÖberflächenschichten des Blei. 

chromates. Suspension: 01 g PbCrO in 50 em? Lösung. Temperatur: 20 «. 
HNO,;=1'8-1073 norm. 














Zeit Eingelagerte Zeit Eingelagerte Zeit Eingelagerte 
in Std. Menge (x) in Proz. |in Std. Menge (x) in Proz. |in Std. Menge (x) in Proz. 
0'015 294 0'20 599 075 728 

002 36°0 0'25 63°8 100 720 

0.03 414 030 637 1'60 706 

005 423 035 66°5 2:00 744 

0°06 479 040 65°5 280 744 

010 51'4 0'50 68°8 3:50 742 

015 541 060 713 
1, etwa 80 ragen 1; 9 =3'54 h 
fı= 987 h7}; Ps=174 h 2 w,—73'98 h71; w_]=104'54 h"! 
v1 180'76 h’ £ y=519 Ah) vw 37h; «a 0:05. 


Tabelle 6. Radioaktive Messungen über die Geschwindigkeit der Ein: 

lagerung von Pb2*-Ionen in die Öberflächenschichten des Blei. 

chromates. Suspension: 0'05 g PbCrO, in 50 cm? Lösung. Temperatur: 0° (. 
HNO,=4:10”*+ norm. 








Zeit Eingelagerte Zeit Eingelagerte Zeit Eingelagerte 

in Std. Menge (x) in Proz. |in Std. Menge (x) in Proz. |in Std. Menge (x) in Proz. 
0'025 339 0'25 578 120 | 697 
004 382 030 584 150 | 70'4 
0°06 450 035 592 190 | 719 
010 471 0'45 612 240 736 
015 52'8 0:60 63°3 2:80 744 
020 738 070 ı 641 360 724 
1:00 657 450 718 
520 752 








a,=22'% h-1; a,—0'94 hi; 
Pı= 087 h1; Be=0'07 h7I | w=164 hi; w_,=8'47 hi; 
yı=25°02 h’1; Y=0'50 h-ı | w= 0'302 AI; a=0'0. 


Diese Übereinstimmung der experimentellen Geschwindigkeiten 
mit y, bzw. y, dürfte dafür sprechen, daß der ganze Prozeß durch das 
Gleichungssystem (10) mit ziemlich guter Näherung erfaßt wird, dab 
also der Pane£rHsche Verteilungszustand (die ‚zweite Adsorptions- 
stufe‘ nach dem Verfasser) nicht über einen noch schnelleren Vor- 
gang hindurch erreicht wird, sondern der Öberflächenvorgang be- 
ginnt schon mit solchen Austauschprozessen und gleichzeitig 
(nicht aber vorangehend!) mit Lan@aMmuigschen Anlagerungen (wenn 
nämlich die Oberfläche eine nicht vernachlässigbare Zahl von Aktiv- 
stellen enthält). Diese beiden Prozesse lassen sich bei so oberflächen- 
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reichen, künstlich hergestellten, dabei aber ausgesprochen kristallinen 
Salzpulvern, wie das hier verwandte Bleichromat war, auf Grund 
ihrer Geschwindigkeiten nicht gegeneinander abgrenzen, wenigstens 


dann nicht, wenn das System ein ‚„Selbstadsorptionssystem‘‘ ist. 

Eine solche Abgrenzung ist wohl denkbar, wenn der Austausch- 
prozeß nicht „unendlich schnell‘ erfolgt, sondern — im Gegensatz 
zu der eigentlichen, Lan@Mmvirschen Adsorption — eine von Null 
merklich verschiedene Aktivierungsenergie erfordert, wie dies bei 
schwerlöslichen Kristallen im Falle der Einlagerung von fremden 
Ionen (z.B. Actinium an Bariumsulfat) von vornherein nicht aus- 
veschlossen erscheinen dürfte. In solchen Fällen ließe sich eine gut 
definierte ‚‚erste Adsorptionsstufe‘, d.h. eine wahre, im LANGMUIR- 
schen Sinne genommene Adsorption gegenüber allen anderen Pro- 
zessen der Grenzschicht unmittelbar abgrenzen!). Zur endgültigen 
Entscheidung dieser Frage reicht aber das bisherige experimentelle 
Material nicht aus?). 

Es besteht aber schon nach den bisherigen Untersuchungen die 
Möglichkeit, die bei der wahren, LaxGmuirschen Adsorption aus- 
schlaggebende Größe, nämlich die Zahl der Aktivstellen (z) radio- 
chemisch mit Hilfe von kinetischen Messungen zu bestimmen. Denn 
im Prinzip ist es immer möglich, durch geeignete Wahl der Substanz- 
menge, des Volumens und der Temperatur solche Bedingungen zu 
schaffen, daß beide Geschwindigkeitsgrößen (a,) und (a,) gemessen 
werden können, aus welchen dann — unter Zugrundelegung des 
Gleichungssystems (10) — die Größe w und damit nach Formel (5) 


1) In einer früheren Abhandlung über die molekulare Struktur von Kristall- 
oberflächen (Z. physik. Chem. (A) 171 (1934) 239) hat der Verfasser von der An- 
nahme Gebrauch gemacht, daß auch in Selbstadsorptionssystemen sich eine gut 


‘ 


definierte „erste Adsorptionsstufe‘“ gegenüber dem Austausch experimentell ab- 
grenzen läßt, indem man die Zeitkurven der Ioneneinlagerung auf die Zeit t—=0 
extrapoliert. Nach unseren neueren Resultaten scheint es ziemlich sicher fest- 
zustehen, daß eine solche Extrapolation die Pane£tusche Austauschverteilung 
(und nieht die Lawamvissche Adsorption) lieferte, um so mehr, als nach den obigen 
(Gleichungen in den dort beschriebenen Systemen der Austausch außerordentlich 
schnell vor sich gegangen sein muß. Vielleicht liegt wohl darin der Grund für 
yewisse quantitative Unstimmigkeiten in der Größenordnung und Reihenfolge der 
experimentell gefundenen Phasenvolumina, auf welche Unstimmigkeiten dort hin- 
gewiesen wurde. 2) Nach L. pe BrouckE&re (Bull. Soc. chim. Belgique 45 (1936) 
284) soll in solchen ‚‚Nicht-Selbstadsorptionssystemen“ auch die Anlagerung 
(„adsorption proprement dite‘‘) selbst eine längere Zeit beanspruchen; doch bedarf 
diese Frage noch der Klärung. 
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auch die Zahl (z) hergeleitet werden kann. Dieses Verfahren wird 
sich wohl auch im Falle eines sehr geringen Wertes von z durch- 
führen lassen, wenn also keine anderen chemischen oder physikalischen 
Methoden mehr in Frage kommen können. 

Aber auch bei Messungen der Oberflächengröße können (lie 
obigen kinetischen Betrachtungen mit Vorteil herangezogen werden, 
insbesondere dann, wenn nicht alle Oberflächenionen austauschhaı 
sind (oder vielleicht wohl richtiger gesagt: wenn zum Austausch eine 
Aktivierungsenergie nötig ist), wie es z.B. bei natürlichen Kristall- 
pulvern oft der Fall ist!). Nach unseren Vorstellungen muß auch 
in solchen Fällen, wenn nämlich die Geschwindigkeitsgrößen w, 
und w*, sehr klein sind, ihr Verhältnis dasselbe liefern wie das 
Verhältnis w,/w_,=X/C*v, d.h. die Gesamtmenge der in der Ober- 
fläche befindlichen Atome (X). Über diese Anwendungen soll in 
späteren Arbeiten berichtet werden. 


Es möge dem Verfasser gestattet sein, der Ungarischen Natur- 
wissenschaftlichen Stiftung den besten Dank für die materielle Unter- 
stützung der Arbeit auszusprechen. 

1) PANETH, F. und THımann, W., Ber. dtsch. chem. Ges. (2) 57 (1924) 1215. 


Budapest (Ungarn), Radiologisches Institut der Pazmäny Peter-Universität. 









































Die Dissoziationskonstante der Essigsäure und das Ionenpro- 


dukt des Lösungsmittels in Wasser— Athylalkohol-Gemischen. 


Von 
S. Kilpi und H. Warsila. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 27. 8. 36.) 


Die Dissoziationskonstante der Essigsäure und das Säure-Basen-Ionenprodukt 
des Lösungsmittels werden in verschiedenen Wasser— Athylalkohol-Gemischen aus 
der Titrierkurve der Essigsäure bestimmt. Sowohl die Dissoziationskonstante der 
Essigsäure als das lIonenprodukt des Lösungsmittels nehmen stark ab beim Ver- 
mindern des Wassergehaltes des Gemisches. Die Konstanten scheinen in Beziehung 
zur Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels zu stehen. Nach den Werten der 
Dissozistionskonstante der Essigsäure und des Ionenproduktes nimmt die Titrier- 
barkeit von Essigsäure mit der Zunahme der Alkoholkonzentration zuerst bei 
kleinem Alkoholgehalt ab. In den an Alkohol reicheren Lösungen nimmt sie mit 
der Alkoholkonzentration wieder zu. Die Verdrängungstitration von Essigsäure aus 
ihrem Salz ist vom Lösungsmittel in höherem Grade abhängig als die Titration 
von Essigsäure mit einer Base. Deren Genauigkeit wächst durchweg mit der Alkohol- 
konzentration des Gemisches. 

Einleitung. 

Die Dissoziation der Säuren und Basen ist stark vom Lösungs- 
mittel abhängig. Das beruht zum Teil auf dem eigenen Säure-Basen- 
charakter des Lösungsmittels, weshalb eine Base bzw. Säure: in 
den verschiedenen Lösungsmitteln in ganz verschiedener Form vor- 
handen sein kann. Auf diesen Einfluß kann zu einem großen Teil 
z.B. die Tatsache zurückgeführt werden, daß schwache Basen, die 
in Wasser untitrierbar sind, sich in Eisessig als gut titrierbare Basen 
verhalten. Aber daneben wird die Dissoziation natürlich auch von 
der dissoziierenden Wirkung des Lösungsmittels beeinflußt, die ihrer- 
seits in Beziehung zu der Dielektrizitätskonstante zu stehen scheint. 
Zur Untersuchung der genannten beiden Einflüsse sollen die Dissozia- 
tionskonstanten der Säuren und Basen in verschiedenen in ihrem 
Charakter möglichst voneinander abweichenden Lösungsmitteln be- 
stimmt werden. 

Im folgenden werden Bestimmungen der Dissoziationskonstante 
von Essigsäure aus der Titrierkurve in den Wasser — Äthylalkohol- 
Gemischen mitgeteilt. Die Untersuchung der Dissoziationsverhält- 
nisse der Säuren und Basen in Wasser —Alkohol-Gemischen ist in 
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analytischer Hinsicht von besonderem Interesse. Denn einige Säure- 
Basen-Titrationen scheinen in alkoholischer Lösung mit größerer 
Schärfe ausführbar zu sein als in Wasserlösung. 

Neben der Dissoziationskonstante der Essigsäure konnte nach (er 
von uns angewendeten Methode auch das für die Berechnung der 
Säure — Basen-Gleichgewichte wichtige Säure — Basen-Ionenprodukt 
der Wasser — Alkohol-Gemische bestimmt werden. 


Die Bestimmung der Konstanten. 

Die Konstanten wurden aus der Titrierkurve nach der früher an- 
gegebenen Methode ermittelt!). Für die Bestimmung der Dissozia- 
tionskonstante der Säuren und Basen ist insbesondere in den nicht- 
wässerigen Lösungsmitteln deren Berechnung aus der Titrierkurve in 
mehrfacher Hinsicht geeignet. Z. B. haben die unbekannten und bis 
auf weiteres meistens unberechenbaren Diffusionspotentiale hier einen 
geringeren Einfluß auf die Berechnungsresultate, als sie bei der Be- 
stimmung der Dissoziationskonstanten aus den potentiometrischen 
Messungen im allgemeinen haben. 

In dem vorliegenden Falle sind die Voraussetzungen erfüllt für 
die Berechnung der Dissoziationskonstante A, der Säure aus dem 
Potentialsprungwert im Anfang der Titration mit Hilfe der Glei- 
chung: P,-46YKyc,, M) 
in der P, die aus dem Potentialsprung zu berechnende Pufferkapazität 
und c, die Konzentration der Säure im Anfang der Titration sind. 
Weil in der bezüglichen Lösung die Elektrolytkonzentration wegen 
der geringen Dissoziation der Säure sehr klein ist, ist der für die 
Dissoziationskonstante sich ergebende Wert nahe gleich dem bei 
unendlicher Verdünnung. 

Am Äquivalenzpunkt gilt: 

P—-46yc,K,K,. (2) 
wo K, das Säure — Basen - Ionenprodukt des Lösungsmittels und «, 
die stöchiometrische Konzentration der Säure (bzw. die Konzen- 
tration des Salzes derselben) am Äquivalenzpunkt ist. P, ist der 
bezügliche Wert der Pufferkapazität. Die Elektrolytkonzentration ist 
hierbei größer als bei der Berechnung von K_, nach (1). Aber in den 
bei den Messungen vorkommenden Konzentrationen ist anzunehmen, 

1) Kırpı, Suomen Kemistilehti (B) 9 (1936) 7, 9. Z. physik. Chem. (A) 177 
(1936) 116. 
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daß K, und Ä, von der Elektrolytkonzentration Null ab sich in 
sleicher Weise mit der Elektrolytkonzentration verändern, weshalb 
K, K,, konstant bleibt. Auch der für X, sich ergebende Wert liegt 
deshalb wahrscheinlich nahe dem bei unendlicher Verdünnung. In 
den Messungen wurde immer auf die Konstanz von K,/K , geprüft 
durch Verändern der Konzentration. 

Zur Bestimmung von Ä , und Ä,/K , wurde der Potentialsprung 
beim Zufügen von Natriumalkoholat (bzw. -hydroxyd) oder Salzsäure 
zu einer Essigsäure- bzw. Natriumacetatlösung von bestimmter Kon- 
zentration gemessen. 

Voraussetzung für die exakte Gültigkeit von (1) und (2) ist, 
daß die zugefügte Säure bzw. Base in der Lösung als vollkommen disso- 
ziiert angenommen werden darf. Das kann geprüft werden durch 
Messen der Pufferkapazität in halbneutralisierter Lösung, die Essig- 
säure und Natriumacetat in äquimolekularem Verhältnis enthält. In 
einer solchen Lösung soll bei vollständiger Dissoziation der zugefügten 
Säure bzw. Base gelten: P-0575e, (3) 
wo c die gesamte stöchiometrische Konzentration der zu titrierenden 
Säure und demnach die Summe der Konzentrationen von freier Essig- 
säure und deren Salz ist. Im Falle der Assoziation bzw. der unvollstän- 
digen Dissoziation gibt die Messung einen größeren Wert für die 
Pufferkapazität, als sich nach (3) ergibt. 

Außer in dieser Weise kann auf eine unvollständige Dissoziation 
auch geprüft werden durch Vergleichen der beim Zufügen von Salz- 
säure und Natriumalkoholat bestimmten Pufferkapazitätswerte mit- 
einander. Bei vollständiger Dissoziation sind diese regelmäßig gleich 
groß. In Essigsäurelösung ist anzunehmen, daß bei unvollständiger 
Dissoziation die Dissoziation des zugefügten Natriumalkoholats voll- 
ständiger ist als die der Salzsäure, weil in saurer Lösung die Kon- 
zentration der Basen-Anionen klein ist. Am Äquivalenzpunkt ist die 
Lösung basisch, weshalb zu erwarten ist, daß die Dissoziation der 
Salzsäure an diesem verhältnismäßig vollständiger ist. 

Wie aus den Tabellen ersichtlich, in denen die Messungsresultate 
angegeben sind, ist der Potentialsprung in den an Alkohol reicheren 
Gemischen beim Zufügen von Salzsäure verschieden von den beim 
/ufügen von Natriumalkoholat auftretenden. Dem Gesagten ent- 
sprechend, bekommt man in der Essigsäurelösung mit Natrium- 


alkoholat und in der Natriumacetatlösung mit Salzsäure kleinere 
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Pufferkapazitätswerte. In Anbetracht der sehr kleinen zugefügten 
Menge von Meßflüssigkeit darf angenommen werden, daß Natrium- 
alkoholat in der Essigsäurelösung und Salzsäure in der Natrium- 
acetatlösung als vollständig dissoziiert vorhanden sind. Bei der 
Berechnung von Ä, und Ä,/K, wurde immer der kleinere Puffer- 
kapazitätswert angewendet. 

In den wasserreicheren Gemischen stimmen die Potentialsprünge 
beim Zufügen von Natriumalkoholat (-hydroxyd) und Salzsäure mit- 
einander überein. Auch stimmt in diesen Gemischen die gemessene 
Pufferkapazität der halb neutralisierten Lösung mit der nach (3) 
berechneten überein, während man für sie in den mehr Alkohol ent- 
haltenden Gemischen etwas zu große Werte bekommt. 

Die erhaltenen Werte sind in den untersuchten Konzentrationen 
innerhalb der Meßfehler konstant, unabhängig von der Konzentration 
der Säure. In der Tabelle 1 sind die Konstanten in 9958 %,igem 
Alkohol angegeben. Die Messungen wurden in verdünnteren als in 
0'025 norm. Lösungen nicht ausgeführt, weil das Potential sich in 
diesen sehr langsam einstellte. 

Tabelle 1. 





c Kı K,/K, 
0'100 211-1010 2:07:10-10 
0'050 2'01:10-10 195-1010 
0'025 2:23.10 10 230-1010 


Die Abhängigkeit der Dissoziationskonstante und der Titrierbarkeit 
vom Lösungsmittel. 

In der Tabelle 2 sind die Dissoziationskonstanten in den ver- 
schiedenen untersuchten Wasser — Äthylalkohol-Gemischen angegeben. 
Sowohl K ‚als K, vermindern sich stark mit der Zunahme des Alkohol- 
gehaltes. 

Tabelle 2. 





Gew.% Wasser Kı K; 'Kı K, 
042 2.11.1010 2.11.1010 445-1020 
2:13 551-1010 292-1010 1'61-10719 
675 7:90.10 541-1010 427-1018 
19'59 607.108 1:11:10 674-1017 
5335 168-1076 9:33-10710 157-1075 
100 176-105 1) 560-1010 107% 


1) Dieser Wert wurde in später mitzuteilenden Messungen aus der Titrierkurve 
(bei 25° C) erhalten. Er stimmt mit dem für die Dissoziationskonstante der Essig- 
säure in Wasserlösung früher nach anderen Methoden erhaltenen Wert überein. 
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MicHAELIS und MiızuTanı!) haben die Dissoziationskonstante der 
Essigsäure in den Wasser—Äthylalkohol-Gemischen aus dem Potential 
der Wasserstoffelektrode in halbneutralisierter Essigsäurelösung be- 
stimmt, mit Anwendung von Wasserstoff—Standardacetatelektrode 
(in Wasser) als Bezugselektrode. Die ‚reduzierte‘ Dissoziations- 
konstante @y+Ü,-/C, von MicHAELIS und MizZUTAnt ist in den an 
Alkohol reicheren Gemischen größer als die von uns ermittelte 
Dissoziationskonstante. Der Unterschied wird hauptsächlich dadurch 
verursacht, daß die auf Wasserlösung bezogene Wasserstoffionen- 
aktivität a,,+ der ‚„reduzierten‘‘ Dissoziationskonstante mit der Zu- 
nahme des Alkoholgehaltes des Gemisches wächst (vgl. S. 433). Beim 
Vermindern des Alkoholgehaltes nähern sich die Werte von MıcHAELIS 
und MızuUTAanIı und die von uns ermittelten einander. 

Nach dem kleinen Wert von Ä ‚in der Alkohollösung zu schließen ?) 
ist die Verdrängungstitration von Essigsäure aus ihrem Salz in der 
Alkohollösung genauer als in der Wasserlösung. Wie experimentell 
sezeigt worden ist, ist dies der Fall in bezug auf die Verdrängungs- 
titration von Ammoniak aus den Ammoniumsalzen, die in alkoholi- 
scher Lösung beim Anwenden von Phenolphthalein als Indikator 
velingt?). Wie die von uns ausgeführten vorläufigen potentiometri- 
schen Titrationen zeigen, ist auch die Dissoziation von Ammoniak in 
alkoholischer Lösung in Vergleich mit der in Wasserlösung sehr gering. 
Weil dies wahrscheinlich bei allen schwachen Säuren und Basen der 
Fall ist, ist zu vermuten, daß die Verdrängungstitration im allgemeinen 
in alkoholischer Lösung besser gelingt als in der Wasserlösung. 

Der Wert von Ä,/K „, der für die Titrierbarkeit von Essigsäure mit 
Basen maßgebend ist, variiert innerhalb engerer Grenzen. Beim 
Zunehmen des Alkoholgehaltes wächst Ä,/K , zuerst ein wenig, um 
bei größerer Alkoholkonzentration wieder abzunehmen. In absolut 
alkoholischer Lösung ist Ä,/K , etwas kleiner als in der Wasserlösung. 
Demnach nimmt die Titrierbarkeit der Essigsäure zuerst beim Zu- 
nehmen des Alkoholgehaltes ab, während sie in den mehr Alkohol 
enthaltenden Gemischen wieder besser wird. In ungefähr 90 °,igem 
Alkohol ist die Titrierbarkeit am schlechtesten. 


I) MicHaeLıs und MızuTanı, Z. physik. Chem. 116 (1925) 135. 2) Vgl. 
Kırpı, Z. analyt. Ch. 104 (1936) 390; Suomen Kemistilehti (B) 9, Nr. 9 (1936). 
’) Kırpr, Z. physik. Chem. 80 (1912) 165, 168 usw.; 86 (1914) 669. WILLSTÄTTER 
und WALDSCHMIDT-LEITz, Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921) 2988. LöwGREN, Z. analyt. 
Ch. 64 (1924) 457. 
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Gemäß der Gleichung: 


Kı=K,ufulfufa (4) 


in der A, , die thermodynamische Dissoziationskonstante und f,, /,, 
und f, die Aktivitätskoeffizienten von undissoziierter Säure, Wasser- 
stoffion und Säureanion sind, ist für die Abhängigkeit der Dissozia- 
tionskonstante vom Lösungsmittel die Abhängigkeit der Aktivitäts- 
koeffizienten von demselben maßgebend. Um gemäß der Gleichung (4) 
die Dissoziationskonstanten in verschiedenen Lösungsmitteln mit- 
einander zu vergleichen, seien als Aktivitätskoeffizienten die Ver- 
hältnisse der Aktivitäten im untersuchten Lösungsmittel zu der in 
einem ausgewählten Lösungsmittel, z.B. in Wasser angenommen. 
Die zu diesem Zweck miteinander zu vergleichenden Aktivitätswerte 
in den verschiedenen Lösungsmitteln sind die bei unendlicher Ver- 
dünnung. 

Sowohl nach den elektrometrischen !) als nach einigen in bezug auf 
Ionenreaktionen ausgeführten reaktionskinetischen Messungen ?), die 
einen solchen Vergleich gestatten, kann die Ionenaktivität in ver- 
schiedenen Wasser — Alkohol-Gemischen näherungsweise durch den 
Borsschen Ausdruck?) dargestellt werden. Weil nach diesem bei 
unverändertem Ionenradius der Logarithmus der Aktivität in linearem 
Verhältnis zu dem reziproken Wert der Dielektrizitätskonstante des 
Lösungsmittels steht, war nach (4) anzunehmen, daß dies mit der 
vorigen Bezeichnung des Aktivitätskoeffizienten bei unverändertem [, 
auch in bezug auf den Logarithmus von Ä, der Fall ist. Hierbei 
soll wieder der Wert von K, in unendlicher Verdünnung angewendet 
werden, dem die in der Tabelle 2 angegebenen annähernd gleich sind 
(vel. S. 428). 

Tabelle 3. 


tie 








Gew.% Wasser D 10°/D Px, Pr, 
0:42 2517 3'972 9:680 19'355 
213 25°86 3'870 9'259 18'793 
675 2772 3°607 8102 17'369 
1959 3369 2'970 7'217 16'171 
53°35 5243 1'907 5'775 14'804 
100 80°37 1'245 4'770 14000 


1) SCATCHARD, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925) 2098. Harnep und Tuomas, 
J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 764. 2) Kırpı und PuRANEN, Z. physik. Chem. (A) 
145 (1929) 127. Kırrı, Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 298. WARNER und WARRICK, 


J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 149. 3) BoRN, Z. Physik 1 (1920) 45. 
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In der Tabelle 3 und in der Fig.1 sind log X, (I) und log X, (II) in 

' Beziehung zu 1/D dargestellt worden. Als Werte der Dielektrizitäts- 
konstante wurden die von ÄKERLÖF!) bestimmten oder nach dem- 
selben interpolierten angewendet. Es kommt eine angenähert lineare 
Beziehung sowohl bei Ä, als bei X, vor, in bezug auf 1/D. Aber bei 
einem Gehalt von ungefähr 90%, Alkohol verändert sich die Richtung 
“der Linien in beiden Fällen. Nach dem Borsschen Ausdruck kann 
das in der Weise gedeutet werden, daß der Ionenradius in den wasser- 
ärmeren Gemischen kleiner als in den wasserhaltigeren ist. Wie aus 
der Figur ersichtlich, tritt die Rich- 
B tungsänderung plötzlich bei einem be- 
stimmten Punkt ein. 


07 


In bezug auf das Ionenprodukt X, 
"ist die Beziehung jedoch nur als em- 
3 pirisch anzusehen wegen der Verän- 
derung der Konzentration der dissozia- 
 tionsfähigen Stoffe H,O und C,H,OH 
- mit der Veränderung der Zusammen- 
setzung des Gemisches. Die zum Ver- 
gleich anzuwendende Dissoziations- 
konstante kann in diesem Falle nicht 
- berechnet werden ohne besondere An- 
nahmen über die Dissoziation dieser 
Stoffe. 000 — 
Mit Hilfe der genannten linearen 2 3 
Beziehung können K , und X, in ab- Fig. 1. 
-solutem Alkohol aus den Werten in 
»958°,igem Alkohol berechnet werden. Für X, bekommt man 
1'5-10710 (bei 20°C). Weil Assoziation dahin einwirkt, daß man für 
die Pufferkapazität einen zu großen Wert bekommt, ist dieser Wert 
vermutlich eher zu hoch als zu niedrig. 


x 
R 











Für K, in absolutem Alkohol berechnet sich in derselben Weise 
30-107 20 (bei 20°C). Die in der Literatur angegebenen, stark von- 
einander abweichenden Werte des Ionenprodukts von Alkohol sind alle 
größer als dieser von uns erhaltene Wert. LöwENHERZ?) bekam 
‚elektrometrisch aus der Säure — Alkali-Kette 8°3-10"2° in 99'8%,igem 


I) ÄKERLÖF, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 4130. ?) LöwEnHeErz, Z. physik. 
> Chem. 20 (1896) 282. 


7. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 177, Heft 6. 29 


20 
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Alkohol. DANNER und HILDEBRAND!) erhielten konduktometrisch 
2'89-10”1% und potentiometrisch 7'28-10°2° (bei 25°C). Larsson’) 
hat einerseits elektrometrisch, andererseits durch Bestimmung der 
Alkoholyse von Ammoniumbenzoat 5:10” ?° bzw. 42-10” 2° gefunden. 
FARLANE und HARTLEY?) bekamen durch Messen des Potentials der 
Kette AH,, 0'01 mol. LiOC,H,/001 mol. ZiCl, AgCl/Ag den Wert 
19-102, Von den angegebenen Werten stimmen die von Larsson 
erhaltenen mit dem von uns erhaltenen am besten überein, und zwar 
recht gut in Anbetracht der Schwierigkeit, den kleinen Wert exakt 
zu bestimmen. 
Die Messungen. 


Der als Lösungsmittel angewendete Alkohol wurde nicht zur vollständigen 
Entwässerung bearbeitet. Nach der Destillation enthielt er, nach dem spez. Gewicht 
gerechnet, 99°58 Gewichtsproz. Alkohol. Der Basengehalt des Alkohols war gemäß 
den Titrationen so klein, daß die von demselben verursachte Pufferkapazität im 
Vergleich mit der von Essigsäure verursachten in den untersuchten Konzentrationen 
zu vernachlässigen ist. Die fremden Basen sowie auch Säuren würden dahin ein- 
wirken, daß man für die Pufferkapazität und für X, und Ä, zu große Werte be- 
kommt, während die von uns in absolutem Alkohol erhaltenen Werte kleiner als 
alle in demselben früher bestimmten sind. 

Die Chlorwasserstoffsäurelösungen wurden bereitet durch Einleiten von ge- 
trocknetem, aus wässeriger, konzentrierter Chlorwasserstoffsäure und konzentrierter 
Schwefelsäure entwickeltem Chlorwasserstoffgas in das betreffende Lösungsmittel. 
Die Natrium—Alkoholat-Lösungen waren durch Auflösen von metallischem Na- 
trium in Alkohol hergestellt worden. 

Zur Bereitung der Essigsäurelösungen wurde Eisessig (99 bis 100%) von 
Kahlbaum angewendet, wobei der Wassergehalt nach dem spezifischen Gewicht 
days = 10518 zu 0°8 Gewichtsproz. angenommen wurde. Natriumacetat (CH, 
-CO;Na:3 H,O) war von Kahlbaum ‚‚mit Garantieschein“. 

Die Bestimmung der Pufferkapazität geschah durch Messen des Potential- 
sprunges einer Wasserstoffelektrode beim Zufügen entweder von Chlorwasserstoff- 
säure oder von Natriumalkoholat, im betreffenden Lösungsmittel aufgelöst, zu 
Essigsäure bzw. Natriumacetat von bestimmter Konzentration. Der Potentialsprung 
verändert sich in den hier behandelten Fällen am Äquivalenzpunkt sehr schnell. 
Ein genaues Messen desselben ist deshalb schwieriger als bei größerer Puffer- 
kapazität am Äquivalenzpunkt. Die Pufferkapazität war dermaßen klein, daß 
meistens mit 0°01 norm. Meßflüssigkeiten zu arbeiten war. Wegen der großen Ver- 
änderung des Potentialsprunges am Äquivalenzpunkt war auch dann die Titrier- 
flüssigkeit tropfenweise zuzufügen, um die am Äquivalenzpunkt geltenden Puffer- 


I) DANNER und HILDEBRAND, J. Amer. chem. Soc. 44 (1922) 2824, 2832; 45 


(1923) 1348. 2) Larsson, E., Inauguraldissertation. Lund 1924. Zitiert nach 
GoLDSCHMIDT und Aas, Z. physik. Chem. 112 (1924) 435. 3) FARLANE und 


HARTLEY, Philos. Mag. (7) 13 (1931) 425. 
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kapazitätswerte zu bekommen. Die Tropfengröße wurde durch Messen des Ge- 
samtvolumens von mehreren Tropfen unter den Titrationsverhältnissen bestimmt. 
Die Konstanten wurden bei Essigsäure aus dem Potentialsprung mit Natrium- 
ılkoholat bzw. Natriumhydroxyd berechnet und bei Natriumacetat aus dem 
Potentialsprung mit Chlorwasserstoffsäure. 

Benutzt wurde eine Wasserstoffelektrode nach RıpraL. Der Wasserstoff 
wurde nach Reinigung mit alkalischer Pyrogallollösung durch ein mit dem be- 
treffenden Lösungsmittel beschicktes Gefäß in das Titrationsgefäß geleitet. Die 
Wasserstoffelektrode war von der Außenluft isoliert. Bei jedesmaliger Erneuerung 
der Platinierung war das Potential reproduzierbar. Das Potential beruhigte sich 
jedoch bei kleiner Pufferkapazität sehr langsam, bevor es sich endgültig einstellte. 
Aber dann blieb es innerhalb 0°1 mV konstant. 

Das zu einer Spitze ausgezogene Brückenröhrchen war mit 0’ norm. KCl in 
Agar-Agar-Wasser gefüllt. 

Das Potential der als Bezugselektrode verwendeten Kalomelelektrode gegen die 
Wasserstoffelektrode (in Wasser) mit der Wasserstoffionenaktivität gleich Eins war 


03398 Volt, wobei als p, p der VerıßeLschen Lösung 2'073 angenommen worden ist. 


Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur (im Mittel 20°) ausgeführt, die 
bei jeder Tabelle angegeben wird. 

In bezug auf andere Einzelheiten bei der Ausführung sei auf das früher An- 
gegebene hingewiesen!). Die Bezeichnungsweise in den Tabellen ist dieselbe wie 
früher. 

0'42 Gewichtsproz. Wasser. 


Die Tropfengröße der 0°01 norm. Messflüssigkeiten war 0'012 cm}, 


Tabelle 4. 01 mol. UÜH,-CO,H; Tabelle 5. 0'05 mol. CH,-CO,;H; 
v,„=441 cm; T=20° C. v„=43'4 cm3; T=21° C. 


























Meßflüssigkeit E AR t  Meßflüssigkeit E  _AE 
0 5710 0 5845 61 
3 HEI 559.9 N He1 ee __ 
+46 re 
4 HE1 5553. 2 HCI es ,. 
5 Hol 55002 _, 3 HeE1 564°4 hd 
6 HCl 543°0 er 4 HE1 556°6 . er 
i HEI 5376 .5 5 Hel 5466. 
S HEI RS. 6 HCI BET 
r ) 

y Hol Bee 7 HCl 532°3 
6 . r 71 
) Na00,H, 536°7 . ie 1 Na00,H, 539°4 Ro z 
2 Na00,H, 5439... 2 Na0C,H, 5496 2 

3 Na00,H, 5502  . : Na00,H- 5577 
Va0L „H; 960 =() 3 ja ) "2 H; 5 TE 
4 Na00,H, 5562 u. 4 Na0C,H; 5648 6:8 

4 ) 
5 Na00,H, 558°9 5 Na0C,H, 5716 
IE max (graph.)—= 7°4 mV; AE ax (graph.)—= 10'9 mV; 


K,=2'11-10 10, Kı -2°01-10 10, 






1) Kıreı, Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 116. 
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Tabelle 6. 0'025 mol. CH,CO,H; 


Tabelle 7. 01 mol. OH,-C0,Na: 

















v„=431 cmd; T=19° C. v„=40 cm?!; T=230° C. 
t Meßflüssigkeit E AE t Meßflüssigkeit E AE 
0 608°9 0 9270 
17 HE! 5605 19:3 40 Na0C, H, 10337... 
1 Na00,H,; 5708 1a, 5 HOI 10236 5... 
2 Na00, H, 5856 14.9 10 Hel 1009°3 2 
3 Na00,H, 596°8 P 12 Hal 9994 Er 
y en 2% 
Kı P 2:23:10 10, 14 Hal 987 6 7" 
15 HI 9799... 
16 HI 9717 _- 
17 HEI 9640 E 
18 Hel 74. 
19 Hol 916” 


























Tabelle 8. 0'05 mol. OH,CO, Na; 
v„=40 cm?; T=21° C. 


K,)/K4=2°07-10-10 


Tabelle 9. 0'025 mol. OH,CO, Na; 
v„=40 cem3; T=230° C. 





t Meßflüssigkeit E AE 
0 9179 

45 Na00,H, 10135 49 
N HI 1073 g., 
2 Hol 9988 19.8 
3 HI 9880 11.9 
4 HC 168 5, 
5 HcI WA, 
6 HO1 900‘ 


AE max (graph.)—=12 mV; 
K)/K,=1'9%-10-19. 


t Meßflüssigkeit E AE 


0 9063 

40 Na0C,H, 963, 
1 Hol 9934 [. 
2 HcI RE 
3 HCl 978°4 199 
4 Hol 55 12; 
5 HE 520, 
6 He 945°9 


AE max (graph.)= 15°6 mV; 
K,/K,=2'30-10=10, 


213 Gewichtsproz. Wasser. 


Die Tropfengröße der 0'01 norm. Meßflüssigkeit war 0'012 cm’. 


Tabelle 10. 01 mol. CH,00,H; 
v„=46'8 cm?; T=%0° C. 


Tabelle 11. 005 mol. CH,00,H; 
v„=46'8 cm!; T=20° C. 





t Meßflüssigkeit E AE 
0 5790 
11 
6 HCl 569'9 —_ 
10 HCI 563°3 8:3 


1) Reduziert auf 4 Tropfen. 


t Meßflüssigkeit E AE 
0 6062 
20 HCl 575'8 94 
24 HOl 5664 113 


2) Reduziert auf 1 Tropfen. 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). Tabelle 11 (Fortsetzung). 





Meßflüssigkeit ; IE Meßflüssigkeit E 


& 


a 


>» 
DAN @ 9 


HCl 555° 2 i HÜl 

HCl 545’ i HCl 

HEI 533° 8 = ) HCl 

HÜl 5267 Hol 

HCl 521° pe HCl 
Na00,H, 528"! ; : NaO(,H, 
Na00,H, 536°: 2 NaO0,H, 
Na00,H, 544 ö ) NaOC,H; 
Na00,H, 552° z Na00,H, 
Na00,H, 559°: Na0C,H, 
K,—5'44-10 Na00;H; 561°6 
Na00,H, 5678 


u 


“ ” 
your Js VB 


a Da ga gr or 
y m m wo ) 
fan 
som umn—-ıc 
Rn 


IE max (graph.)=12'1 mV; 
K,=5'58-10-10, 


Tabelle 12. Oi norm. ÜH,-CO, Na; Tabelle 13. 005 mol. CH, CO, Na; 
v„=40 cmd; T=20° C. v„=40 cm3; T=20° C. 





Meßflüssigkeit E ; Meßflüssigkeit E AE 


905 —. 906°8 
NaOC,H, win _ NaOC,H, 915'6 
Na0C,H, BR: Na0C, H, 928°5 
Na00,H, m .,. Na00, H, 945'9 
Na00,H; 9468 |... Na0C, H, 9704 
Na0C,;,H; 960°3 ö { NaOC,H, 995°7 
Na00,H, 9794 ._.. ; Na00,H, 1011'3 
Na00,H,; 9969... He 1000°4 
Na00,H,; 10109  .,. ; Hc1 991°6 
Hol 10026  _, HC 9796 
Hc1 9955  .., HI 961°0 
Hel 9860... Hol 9506 
par = IEmax (graph.)= 192 mV; 
Hc1 9553 Klk,=E2R- 10", 


AE max (graph.)—=13'8 mV; 
K,/K,= 284-1010, 


!) Reduziert auf 10 Tropfen. 2) Reduziert auf 2 Tropfen. 
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675 Gewichtsproz. Wasser. 


Die Tropfengröße der Meßflüssigkeit war 00125 cm?. 











Tabelle 14. 005 mol. CH,3CO;H; Tabelle 16. 0'1 mol. CH,-CO, Na: 
v,=40'2 cm; T=21?°C. ® Be T=21°C. 
t _ Meßflüssigkeit E 4E t  Meßflüssigkeit E 4E 
0 6141 v0 9073 AR 
20 000962 n. HC 6030 .., 10 001n. Na0C,H, 913'0 u 
25 000962 n. HU 598°6 47 20 001n.Na0C,;,H, 9199 6 
30 000962 n. HCl 593°9 54 30 0'01n. NaOC,H, 927°5 > 
35 000962 n. HOl 588°5 66 40 0O1n. Na00,H, 9368 19-3 
40 0700962 n. HOT 5819... 50 001n.Na00,H, 41 |, 
45 000962 n. HCI 5741 8:9 60 0'01n. NaOC,;,H, 9651 168 
50 0°00962 n. HCl 565'9 6:8 70 0'01n. NaOC,;,H, 9819 13:5 
55 000962 n. HOI 5591 „,, s0 001n.Na0C,H, 9954 0 
60 0°00962 n. HÜ1 553°7 15 90. 0'Oln. NaOC,H, 10057 62 
65 0'00962 n. HC 5492 45 2 000962 n. HC 1 999°5 "4 
5 001m. NaOCzH, 5537 gu, 4 000962 n. HCl 21 5. 
10 001 n. Na00,H, 560°5 g:3 6 0'00962 n. HCl 932°8 94 
15 001n. Na0QzH, 5688 5., 8 000962 n. HC1 32... 
20 001 n. NaO0, H, a 10 0'00962 n. HCl 9649 _. 
25 0'01 n. NaO0,H, 5847 di: 12 0'00962 n. HÜl BT“ 
30 001 n. NaOC,H, 59%'2 AE ax (graph.) = 10°1 mV; 
35 001 n. NaOt „H, 5948 K,/K „= 536-1010, 
IE max (graph.)= 96 mV; r I FR i ‘ i 
K ,— 8°00-10-®. Tabelle 17. 0 05 mol. CH; CO, Na; 
v,=40 cm’; T=20°C. 
Tabelle 15. 001 norm. CH, -CO,H; t Meßflüssigkeit E AE 
=40 cm3; T=21°C. a 
0 017. 
t _ Meßflüssigkeit E AE 10 000962 n. Na0C,H,;, WTT 
o NZ 20 000962 n. Na0C,H;  915°0 a 
5 000962 n. HCl 6106 = s z Be n Paz 5 2 1% 
10 000962 n. HCl 595°8 7:4 so 000088 a r 1200. n, ve 177 
12 0°00962 n. HCl 5884 0, ei ae u. ae 30° 
14 000962 n. HC1 5802 „., wu nn Pr won Pi ei 165 
16  0'00962 n. HOI 5130 u, her she ee 2. a 120 
18  0'00962 n. HCl 5684 en ka 
20 000962n. HCl 5643 41 2, PORORIER EPEN ER 
2 0'01n. Na00,H, 5718 in + eher n. pe en 108 
4 001n. NaO0y3H; 5807 5 - pe ig pr ganz 13° 
6 0'0O1n. Na0OC,H, 588'3 3 ee n 104 
8 001n.Na0C,H, 5926 * 10 000862. HcI ER 2 
£ EEE N 12 0°00962 n. HC1 948"4 
il & . 


1) Reduziert auf 2 Tropfen. 


AE max (graph.) —]1 
Kı'K 


42 mV; 


1=5"46-10-10 
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Die Dissoziationskonstante der Essigsäure usw. 


1959 Gewichtsproz. Wasser. 
Die Tropfengröße der 0°01 norm. Meßflüssigkeit war 0'013 cm’. 
labelle 18. 002 mol. CH,-CO,H; Tabelle 19. 001 mol. CH,-C0,H; 
v„=40 cm3; T=20°C. v„=40 cm!; T=20°C. 


[7 








Meßflüssigkeit E N Meßflüssigkeit E IE 


6005 623°0 
Na00,H, 613°4 e { HCI 619°8 
HOI ui 7 Hal 6154 
HCl 601°2 i { HE 610°9 
HC 5931 = 2 HE 606°3 
HCI 587° 2 25 HE1I 601°3 
Heel 5806 —. | Hl 5962 
Hol 574: wi 35 Hl 591°3 
Na0C,H, 581°: HE 5867 
Va00,H, 592°; iR £ HÜOl 582°5 
Na0C,H, 6005, 7 Hl 
Na00,H, 608°1 a Na00,H, 
Na0C, H, 614°4 ; 2 Na0C,H, 
IE max (graph.)=11'3 mV; h Na0öC;H, 19 
NaO0,H, 613°0 
Na00,H, 621°7 
H« 1 615°8 
HCl 608°3 
HE 5990 
Tabelle 20. 005 mol. ÜH3-CO, Na; 


Pu HE 590°5 
. OO cm3: T— WM?’ - 
® 4 )cm s yA ( . 5 Hc1 58r6 


Meßflüssigkeit E IE Kı=5'%-10"*. 


K,=6°19-108. 





Na00,H, 9119 
Na0C, H, 923-6 ; Tabelle 21. 0'025 mol. CH ,CO,Na; 
Na0C,H, 9365 2°! v„=40 cm?3; T=20° C. 
Na0C, H, 949°9 
Na00,H, 9639 ü 
Na0C, H, wer "_ Na0C,H, 9102 
NaOC,H, 9849 —, 2 Na0C, H, 9443 
NaOC,H, 992°6 EB i NaOC,H,; 
HE 9860 _. Na0C,H; 
Hel 9792 z - HE1 
HE1 9708... Hel 
HE rs —_ Hl 
HE 9540 6 He 
He1 946°7 ! HC 936°7 





Meßflüssigkeit E 


AE max (graph.)= 11°0 mV; AE max (graph.)=15'1 mV: 
K)/K,=1'07:10®. K)/K,=1'15-10°®. 
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Die Tropfengröße der 0'01 norm. Meßflüssigkeit war 0°0135 cm! 





S. Kilpi und H. Warsila 


5335 Gewichtsproz. Wasser. 


und die der 0°05 bis 0°07 norm. 0°0140 em}, 


Tabelle 22. 


0°02 mol. CH,CO,H; 


Tabelle 23. 0°01 mol. CH,-C0,H; 





v„=40 cm’; T=20° C. v„=40 cm3; T=20° C. 
t Meßflüssigkeit E AE t Meßflüssigkeit E AE 
0 IT, 0 5740. 
5 00554 n. HCl 5512 „., 20 001 n. HCl 5703 be 
10 00554 n. HOI 546'2 47 40 001 n. HOl 565°8 ai 
15 00554 n. HCl 55 60 001 n. HCl 5601 2 
20 00554 n. HCl 5369 —., 80. 001 n. HCl 5555... 
5 00724 n. NaOC,H, 5421 1 100 001 n. HCl 5517 22 
10 0'0724n. Na0C,H, 5482 __ 120 001 n. HOl 5484, 
15 0°0724n. Na0C,H, 5557 |. 20 0'01n. Na0C,H, 552°2 ai 
20 00724 n. NaOC,H, 563°3 = 40 0'01n. Na00,H, 5571 ei 
25 00724 n. NaOQ,H, 5696  ... 60 0'01n. Na0C,H, 5627 he 
30 0'0724 n. NaOC,H, 575°5 9:5 80 0'01n. NaOC;,H, 566'8 24 
5 0'0554 n. HCl 5720 9 100 0'01n. Na0C,;,H, 5702 
10 00554 n. HCl 568°0 4:8 IE max (graph.)=6'3 mV; 
15 00554 n. HCl >63°2 60 Kı=1'63-10%, 
20 00554 n. HCl 572 
25 0'0554 n. HCl 552'8 42 
30 00554 n. HCl 548°6 


AE max (graph.)=8'°5 mV; 


K,=1'73-10=%, 


Tabelle 24. 02 mol. CH,300, Na; 


Tabelle 25. 01 mol. CH,00, Na; 


v„=40 cm3; T=20° C. 








v„,=40 cm’; T=19?°C. 
t Meßflüssigkeit E AE 
0 866°6 
10 001n. Na00;,H, 8798 &1 
14 0'01n. NaOC,H, 885'9 8:3 
18 0'01n. NaOCzH; 8942 9.9 
22 0'01n. Na0OC,H, 9050 9:6 
26 0'01n. Na00,H, 9146 8:4 
30 0'01n.Na0C,H, 9230 91 
34 0'01n. Na0OC,H, 9311 6:3 
4 0'01n. HCl 9248 100 
Ss 0'0ln. HCi 914'8 111 
12  0'O1n. HCl 9037 8:5 
16 0'011 n. HCl 8952 1 
20 001 n. HCl ART 


AE max (graph.)=12°3 mV; 


Kı/Kı= 924-1070, 


t Meßflüssigkeit E 


0 858°5 
10 0'01n. NaOC;,H, 8799 
13 0'0O1ln. Na0OC,H, 8884 
15 001 n. NaOC,H, 8947 
17 001 n. Na0C,H, 902'6 


19 0'01n. Na00,;,H, 908'8 
21 00O1n. Na0C,H, 9146 
23 001 n. Na00,H, 920'3 
2 0O'Oln. HCl 9162 
4 0Oln. HCl 9089 
6 001 n. Hol 901'7 
8 0'0Oln. HCl 9972 
10 001 n. HCl 993°8 


AE max (graph.)=8'7 mV; 
K)/K,= 942-1010, 


!) Reduziert auf 2 Tropfen. 
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Die Dissoziationskonstante der Essigsäure usw. 


Wasserlösung. 
Die Tropfengröße der 0°01 norm. HCl-Lösung war 0'031 em? und 
die der 0°01 norm. NaOH-Lösung 0'033 cm’. 
labelle 26. 0'4 mol. CH,C0O, Na; Tabelle 27. 0'2 mol. CH,-CO,Na; 
v„=40 cm; T=19?° C. v„=40 cm!; T=19° C. 





Meßflüssigkeit E IE Meßflüssigkeit 


8230 _, 

NaOH 8388 NaOH 
NaOH 335'3 - NaOH 
NaOH 343°6 - NaOH 
NaOH 3551 NaOH 
NaOH 8366’4 NaOH 
NaOH 3749 NaOH 
NaOH 83825 NaOH 
HCl 8752 NaOH 
HCl 866°7 HCl 
HCl 855°6 HCl 
HCl 8451 Hal 
HCl 8381 Hal 
HEl 3324 HE 

AE max (graph.)—=13'7 mV; HEl 

K,/K „= 5'62-1010, AE max (graph.)= 9'8 mV; 
K,/K „= 5°57-10=10, 


un 
>23 


-] 


DI >) Bu u Ze DE Ze 2 


er 
- 


Die Messungen in den Wasser—Alkohol-Gemischen werden fort- 
gesetzt. 


Helsinki (Finnland), Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Die Dissoziationskonstante der Essigsäure 
in Wasser—Essigsäure-Gemischen. 
Von 
S. Kilpi und A. Meretoja. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 27. 8. 36.) 


Die Dissoziationskonstante der Essigsäure in Wasser — Essigsäure-Gemischen 
wird aus der Pufferkapazität der Gemische bestimmt. Die in den konzentrierteren 
Essigsäurelösungen in dieser Weise erhaltenen Werte stimmen mit den früher aus 
der Titrierkurve der o-Amidobenzoesäure in Eisessig bestimmten Werten des Ionen. 
produktes von Lösungsmitteln überein. Die Dissoziationskonstante von Essigsäure 
nimmt in den verdünnten Lösungen mit der Konzentration etwas zu. Dies wird 
zum Teil verursacht durch die Verminderung der lonen-Aktivitätskoeffizienten 
beim Wachsen der Ionenkonzentration. In den konzentriertesten Essigsäure- 
lösungen nimmt A, mit der Konzentration der Essigsäure stark ab. 


Einleitung. 

Die in den Wasser — Äthylalkohol-Gemischen bestimmte Dissozia- 
tionskonstante der Essigsäure vermindert sich stark mit der Abnahme 
des Wassergehaltes des Gemisches. Die Verminderung scheint in Be- 
ziehung zur Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels zu stehen'). 
Daß diese Beziehung hier klarer als gewöhnlich auftritt, kann darauf 
zurückgeführt werden, daß Wasser und Alkohol in ihren Säure — Basen- 
Eigenschaften verhältnismäßig nahe stehen und rein chemische Fak- 
toren deshalb in minderem Grade einwirken. 

In den Wasser — Essigsäure-Gemischen weichen die Komponenten 
in ihren Säure —Basen-Eigenschaften mehr voneinander ab. Die 
Untersuchung der Dissoziationsverhältnisse von Säuren und Basen 
ist deshalb in diesen Gemischen von besonderem Interesse. 

Es wurde zuerst die in den Wasser — Äthylalkohol-Gemischen 
untersuchte Dissoziationskonstante der Essigsäure in den Was- 
ser — Essigsäure-Gemischen bestimmt. Wie im folgenden gezeigt wird, 
kann sie aus der Pufferkapazität der bezüglichen Gemische berechnet 
werden. 

Die Dissoziationskonstanten. 

Beim Berechnen der Dissoziationskonstante aus der Potential- 
veränderung in der Neutralisationsanalyse ergibt sich auch das Säure 
Basen-Ionenprodukt des Lösungsmittels. In Eisessig bekommt man 


1) Kırpı und WarsıLa, siehe die vorstehende Abhandlung. 
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hierbei das lonenprodukt von Eisessig und somit auch deren ‚‚Dissozia- 
tionskonstante‘‘ durch Titrieren von schwachen Basen mit einer 
starken Säure!). Aber in Gemischen mit größerem Wassergehalt sind 
die Basen nicht titrierbar. In diesen Gemischen kann die Dissoziations- 
konstante jedoch aus der Pufferkapazität des Lösungsmittels selbst 
erhalten werden. 

Daß die Titration von schwachen Basen in Eisessig beim Zu- 
nehmen des Wassergehaltes unmöglich wird, beruht darauf, daß A, 
beim Zunehmen des Wassergehaltes schneller wächst als die Dissozia- 
tionskonstante A, der Base. Hierbei wird das lonenprodukt A, und 
demgemäß die Pufferkapazität des Gemisches dermaßen groß, daß 
man sie direkt messen kann beim Zufügen von einer starken Säure 
bzw. Base zu dem Lösungsmittel. In bezug auf diesen Zusatz gilt: 

P=23{[H*]+ K,/[H*]) =46YyK,, (1) 
weil in dem Lösungsmittel die Kationenkonzentration gleich der 
Anionenkonzentration ist. 

Die Gleichung (1) entspricht der Gleichung’): 

P=46YK,e, (2) 
mit welcher die Dissoziationskonstante der Essigsäure aus dem Poten- 
tialsprung im Anfang der Titration von Essigsäure der Konzentration ec 
sich ergibt. Denn: Ä,/c—K,. 


Mit Hilfe der Gleichungen (1) und (2) bekommt man die Dissozia- 


tionskonstante der Essigsäure in den wasserreicheren Gemischen. Bei 
den kleinsten Wassergehalten, wo die Pufferkapazität für eine direkte 
Messung zu klein ist, bekommt man sie in früher angegebener Weise 
aus der Titrierkurve einer schwachen Base im betreffenden Lösungs- 
mittel. Die Dissoziationskonstante der Essigsäure kann demnach in 
beliebigen Wasser — Essigsäure-Gemischen aus der Pufferkapazität 
ermittelt werden. 

In der Tabelle 1 finden sich die von uns bestimmten Werte 
zusammengestellt. c,; ist die Konzentration von Essigsäure und c,,o 
die von Wasser in Molen pro Liter des Gemisches. Die beim Messen 
des Potentialsprunges zugefügte starke Säure bzw. Base ist durch 
Index bezeichnet worden. Das Ionenprodukt von Essigsäure wird 
mit Ä, bezeichnet, weil es in Eisessig das Ionenprodukt des Lösungs- 
mittels vorstellt. 


ı) Kırrı, Suomen Kemistilehti (B) 9 (1936) 7,9. Z. physik. Chem. (A) 177 
(1936) 116. 2) Kırpı, loc. eit. 
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Tabelle 1. 





010% 





emo Er  Ka,naon, Ka,ncıo, Ka,ron | Ka,ncı Pryuco PR, 


556 0001 _ — 179 . 105 1'76 - 105 _ | - 
001 174-1055 182.105  1'88.1075 176: 105 474 | 67% 
002 217-1055 182. 105 _ —_ 473 644 
005 244.105 214-105 202-1075 2:05: 105 467 5'97 
010 2:66 - 1075 2:26 - 105 207-1075 ı 2:10. 105 465 565 
0,49 | 287.105 250-105 227.10 | 2:33. 105 4°60 402 
_ 098 324.105 293-105 251.10 | 2:55 - 105 453 455 
492 200 | 2:36 - 105 229.105 210.107 | 212.105 4:64 435 
397 500 199.107 1'84 - 105 _ — 474 404 
334 700 :154°10=5 131-105 112 - 105 113.10 488 4.04 
238 1000 8:10:10. 6°80 - 104 _ _ 517 417 
1372 1372 108-107. 818. 107 675-107 882.10 609 4.095 
59 16°00 1:93 - 108 | 167-108 _ —_ 778 6°57 
29 16°8 _ | 8:3 . 10-10 — —_ 9°08 T’S0 
14 122 _ | 87 .10-4 = Be 10°06 82 
047 174 _ 31 - 107122 e - 1151 10°27 


Die mit verschiedenen Säuren und Basen erhaltenen Werte der 
Dissoziationskonstante Ä_, weichen einigermaßen voneinander ab, und 
zwar vermindern sie sich in der Reihenfolge beim Arbeiten mit 
NaOH >HCIO, >HC!>KOH. Dieses kann gemäß der Theorie in der 
Weise gedeutet werden!), daß die Dissoziation der genannten starken 
Säuren und Basen in den Wasser — Essigsäure-Gemischen unvollständig 
und voneinander verschieden ist. Nach der beobachteten Reihenfolge 
zu schließen, ist KOH in den essigsauren Lösungen am besten disso- 
ziiert, welches seinem starken basischen Charakter entsprechen würde. 

Die zuverlässigsten Werte sind die kleinsten, weil bei ihnen die 
Voraussetzung der vollständigen Dissoziation der starken Säuren und 
Basen am besten erfüllt ist. Die Abhängigkeit der Dissoziationskon- 
stante der Essigsäure von der Zusammensetzung des Gemisches wird 
deshalb am zuverlässigsten von den mit KOH bzw. mit Kaliumacetat 
(in Eisessig) erhaltenen Werten dargestellt. Aber in den wasser- 
ärmsten Gemischen konnte die Dissoziationskonstante wegen der 
kleinen Pufferkapazität derselben nicht mit Kaliumacetat bestimmt 
werden. Sie war in diesen nur durch Titrieren von schwachen Basen 
mit Überchlorsäure zu bestimmen. Wie aus den Werten der Tabelle 
ersichtlich, stimmen die mit Überchlorsäure erhaltenen Werte in den 
wasserreicheren Gemischen im allgemeinen ziemlich gut mit den mit 
KOH erhaltenen überein. In Anbetracht der großen Abhängigkeit 
der Konstante von der Zusammensetzung des Lösungsmittels in den 


!) Kırrı und Warsiına, loe. eit. 
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wasserärmsten Gemischen ist anzunehmen, daß die mit Überchlor- 
säure erhaltenen Werte auch in diesen ein jedenfalls im Prinzip 
richtiges Bild von dieser Abhängigkeit geben. In Eisessig scheint 
noch dazu die oben angegebene Reihenfolge in bezug auf HCIO, und 
HCl umgekehrt und HCIO, demnach verhältnismäßig besser dissoziiert 
zu sein. 


In der Fig. 1 sind die beim Arbeiten mit Überchlorsäure erhal- 
tenen Werte in Beziehung zur Zusammensetzung des Lösungsmittels 
dargestellt. Als Ordinaten sind die mit p bezeichneten negativen 
Logarithmen der bezüglichen Größe (KA, in der Kurve I bzw. Ä, in 
der Kurve II) genommen. 


74 


12 














Fig. 1. 


Zunächst war es von Interesse, die aus der Pufferkapazität der 
Wasser — Essigsäure-Gemische direkt erhaltenen Werte mit den Werten 
zu vergleichen, die früher aus der Titrierkurve von o-Amidobenzoe- 
säure berechnet worden waren. Denn durch diesen Vergleich kann 
auf die Richtigkeit der Theorie und der erhaltenen Werte geprüft 
werden, weil diese beiden Bestimmungsmethoden voneinander unab- 
hängig sind. 

Wie aus den Kurven ersichtlich, stimmen die in den wasser- 
ärmsten Gemischen aus der Titrierkurve . von o-Amidobenzoesäure 
berechneten in ihrem Gang mit den Werten überein, die aus der 
Pufferkapazität von Essigsäure in den mehr Wasser enthaltenden 
Gemischen erhalten worden sind. Im Gemisch mit 10°, Wasser 
(°; = 16) konnte K, nach den beiden Methoden bestimmt werden. Die 
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Titration von o-Amidobenzoesäure ergab den Wert 34-10? für A) 
Weil die Messung in diesem Gemisch nur nahe der Grenze der Titrier- 
barkeit von Amidobenzoesäure ausgeführt werden konnte, ist «die 
Übereinstimmung dieses Wertes mit dem in der Tabelle 1 für dieses 
Gemisch angegebenen, aus der Pufferkapazität des Lösungsmittels be- 
rechneten 2'67:10° (p,,= 657) als gut anzusehen. 

Die Kreise der Figur entsprechen dem von KoLTHOFF und 
WiLLMman ?) nach Leitfähigkeitsmessungen berechneten Wert 25-10 
des Ionenproduktes der absoluten Essigsäure. Wegen der starken 
Abhängigkeit des Ionenproduktes von dem Wassergehalt in Eisessig 
ist die Extrapolation aus den von uns gemessenen Werten auf wasser- 
freie Essigsäure nicht genau. Aber wenigstens annähernd paßt der 
von KOLTHOFF und WILLMAN erhaltene Wert in unsere Kurve hinein. 
Demnach beruht die große Verschiedenheit des von KOLTHOFF und 
Wırnman erhaltenen Wertes 2°5-10”13 und des von uns zuerst erhal- 
tenen Wertes 58-10°113) auf der Abhängigkeit der Dissoziations- 
konstante vom Wassergehalt des Gemisches, wie auch gelegentlich 
vermutet wurde. 

K, steht in der von der Gleichung (1) dargestellten Beziehung zur 
Pufferkapazität des Gemisches. Deshalb stellt die Kurve I, in der 
die Werte p,, die Ordinaten sind, auch die Abhängigkeit der Puffer- 
kapazität von der Zusammensetzung des Gemisches dar. Wenn A, 
unabhängig von der Konzentration konstant wäre, würde die Puffer- 
kapazität fortwährend mit der Konzentration der Essigsäure wachsen. 
Aber sie wächst nur bis zu einen Maximum, um dann schnell ab- 
zunehmen. Das ist verursacht durch die starke Abnahme des A, in 
den wasserärmeren Gemischen. Die Pufferkapazität hat ihr Maximum, 
wenn die Lösung ungefähr 6-molar in bezug auf Essigsäure ist. 

Die Kurve II stellt die Abhängigkeit des p,,, von der Zusammen- 
setzung des Gemisches dar. Weil die Dielektrizitätskonstante in den 
Wasser — Essigsäure-Gemischen bis jetzt nicht bestimmt worden ist, 
haben wir nicht die Möglichkeit, X _, mit der Dielektrizitätskonstante 
des Gemisches zu vergleichen. Aber qualitativ entspricht die in den 
wasserärmsten Gemischen auftretende starke Abnahme von Ä, mit 
der Abnahme des Wassergehaltes dem kleinen Wert der Dielektrizitäts- 
konstante der Essigsäure®). 


!) Kırrı, Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 121. 2) KoLTtHorr und Wiırr- 
MAN, .J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1011. 3) Kırpı, Suomen Kemistilehti (B) 


9 (1936) 9. +) Vgl. Kırpı und WAaRSsILA, loc. cit. 
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Tabelle 2. 








Sr 0.001 001 005 010 
K,-10° (beob.) . 1:79 1'88 2:02 2:07 
K,-105 (ber)... (179) 183 1:88 1"90 

a ER 134 - 10 434 - 104 1'005 - 10? 144 : 10? 
REDEN 0,49 0.98 2:00 7:00 

K,- 105 (beob.) . 2'27 251 2:10 113 
K,:-105 (ber)... 199 2:05 210 217 

I ee I 333 1073 496 - 1073 648 - 10° 89.10 


In den verdünntesten Essigsäurelösungen nimmt A, mit der 
Konzentration der Essigsäure zu. Diese Zunahme von Ä, wird teil- 
weise dadurch verursacht, daß die Ionenaktivitätskoeffizienten mit 
der Zunahme der Elektrolytkonzentration kleiner werden. In der 
Tabelle 2 sind die mit KOH bestimmten Werte A, mit den Werten 
verglichen, die sich nach der Gleichung: 


Ky=Koufulfufı (3) 


' dureh Reduzieren aus dem in 0'001 mol. Lösung bestimmten Wert 


ereeben, wenn die lonenaktivitätskoeffizienten nach der DEBYE- 
Hückerschen, bei kleinen Elektrolytkonzentrationen in der Wasser- 
lösung geltenden Gleichung 
— log f;=V5Yu (4) 

berechnet werden. ‚ist die nach der Konzentration und Dissoziations- 
konstante der Essigsäure berechnete Ionenstärke. Den beobachteten 
Werten entsprechend, nehmen die berechneten Werte von A, mit der 
Klektrolytkonzentration zu, obgleich deren Zunahme langsamer ist 
als die der beobachteten. Aus der stärkeren Zunahme der beob- 
achteten Werte von Ä_, ist gemäß der Gleichung (3) auf eine Ver- 
srößerung des Aktivitätskoeffizienten der undissoziierten Essigsäure 
mit der Konzentration zu schließen. 

Daß man bei größeren Konzentrationen durch obiges Reduzieren 
mit Hilfe der DegyE-Hückeuschen Gleichung zu große Werte für Ä, 
bekommt, wird nach Obigem durch die Verminderung der Dielektrizi- 
tütskonstante des Gemisches verursacht. 


Die Messungen. 
Die Pufferkapazität wurde in früher geschilderter Weise!) bestimmt. Die 
angewendete Wasserstoffelektrode und die Meßinstrumente waren dieselben wie in 


den Messungen mit Eisessig. 


!) Kırrı, Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 125. 
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Als Meßflüssigkeiten wurden in den verdünnteren Essigsäurelösungen (ie 
Wasserlösungen der bezüglichen starken Säuren und Basen angewendet. Bei 
größerem Essigsäuregehalt waren die Säuren und Basen im bezüglichen Gemisch 
aufgelöst, um eine Veränderung des Wassergehaltes des Gemisches beim Zufügen 
der Meßflüssigkeit zu vermeiden. 

Die an Essigsäure reicheren Wasser — Essigsäure-Gemische wurden aus ye- 
messenen Mengen Eisessig und Wasser bereitet. Die Volumenkontraktion wurde 
bei den Berechnungen nicht berücksichtigt, weil deren Wirkung auf die Berech- 
nungsresultate von untergeordneter Bedeutung ist. 

Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur ausgeführt, die bei jeder Tabelle 
angegeben wird. 

In den Tabellen sind dieselben Bezeichnungen angewendet wie früher. c ist 
die Konzentration von Essigsäure in Molen pro Liter Lösung. 


























Tabelle 3. Tabelle 4. 
c,=V00L; v„=50cm!; T=21°C. =002; u, =50 m; T=22°C. 
t a Meßflüsigket E JE t a Meßflüsigket E JE 
ı | 0'9506 (3338 107 ı | 0'9506 (33 ee 
P) 0'045 OULL norm. 5445 5 4 2 0055 norm. 5326 er 
3 | NaOH \5585 2. 3 | XaoH \506 N 
1 5446 0. ) 536 .. 
2 0:050 | 5334 15 2 0085 ER ni 
3 0'075 | 09291 norm. | 520°5 129 3 0°9291 norm. } 519'8 gr 
4 0100| HCIO, u 3 404 4 0'090 HCIO, 5110 
6 | isn 9 6 we 73 
> 4] bi 
JE nax (graph.) mit Z010,: 13°6 mV. Mit NaOH: K, = 217. 10%. 
Mit NaOH: Ky= 174: 10=:. Mit HCIO,: K, = 182: 10%. 
Mit HCI0,: K, = 1:82: 10. 
Tabelle 5. Tabelle 6. 
08; u, = Dem; T=N°C. .=01;y,=80 cm; T=W0°C. 
t a Meßflüsigket E JE t a Meßflüsigket E JE 
2 0055 rer Per Be 104 8 
\ 0°9506 norm. [5 5923: 10°6 ’ | 09506 | er 76 
4 0'110 3230 86 4 011 € norm. ) 5070 60 
6 0165| NaOH \nr6 6 6 | NaoH \5139 5; 
3 0'075 5202 146 8 022 520°4 41 
6 0150| PESEENER > 2 5163 4. 
9 0.995 | 09291 norm. | 4gg.3 2 4 5120 *° 
12 0'300 | ACIO, |ar3 "5 6 012 [09291 norm. | 5062 %.- 
15 468°6 8 0'165 4995 -., 
0 o2z0| Ha yoga 
IE max (graph.) mit HCIO;: 17 0 mV. 12 0'255 485'7 6°5 
Mit NaOH: K,= 244: 10°, 14 0'300 4797 6° 


Mit H0IO,: Ky= 214: 10%. 


Mit NaOH: K, = 2:66 - 10°. 
Mit HCIO,: K, = 226 : 10°. 








—_— ui 


) 
) 
) 
N 
4 


Tabelle 7. 
04903; vu, = 50 cm?!; T= 21°C. 





a Meßflüssigkeit E JE 


a. PS. v 
0330 | 0 9606 norm. | 491°0 
0500] NaOH  |aoeı 
0170 491'4 
0'335 | 4820 1-3 
0'515 | 0'9291 norm. | 4707 10°7 


10'6 
95 
81 
77 
94 


0'875 51'4 2. 
1'060 4451 es 
JEmax (graph.) mit HCIO,: 12 mV. 
Mit NaOH: K,= 287 . 10%. 
Mit HCIO,: K, = 250 : 10%. 
Tabelle 8. 
09806; v,=50 cm’; T=21"C. 


" Die Dissoziationskonstante der Essigsäure in Wasser — Essigsäure-Gemischen. 449 


Tabelle 10. Gemisch: 14'4 cm? 992%, 
Eisessig + 35°6 em? H,0. c„=5; 
vY, =50 cm’; T= 21°5°C. 








a Meßflüssigkeit E JE 


000 4642 
.7% y.f2 
- | 0'9506 norm. [= 
066 | NaOH |4s0r6 
0'235 481'2 
0170| m .. |471°6 
0705 09291 WHEN, 461°4 
0935 HCIO, 452°0 
444'4 
Mit NaOH: K, = 3'24 - 10%, 
Mit HCIO,: K,=2°9 - 10%, 
Tabelle 9. Gemisch: 575 em? 992%, 


Eisessig + 4425 cm? H,O. c„=2; 
v„=50 cm’; T = 22°5°C. 





a Meßflüssigkeit E 


0 451'6 
03 09506 norm. NaOH 462'2 
06 09506 norm. NaOH 4713 
09 00506 norm. NaOH 4790 
03 0'9291 norm. HCIO, 4716 
0'6 09291 norm. HCIO, 4632 
9 09291 norm. HCIO, 4537 
2. 0'9291 norm. HCIO, 4440 
15 0'9291 norm. HCIO, 436°5 
IS 09291 norm. HCIO, 430°3 
JEmax (graph.) mit HCIO,: 10°3 mV. 
Mit NaOH: K, = 2°36 - 10, 
Mit HCIO,: K, = 229 . 10%, 


/. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 177, Heft 6. 


6'2 


a Meßflüssigkeit E 
00 4335 
05 0'9506 norm. NaOH 445'6 
10 0'9506 norm. NaOH 455'8 
K,= 199 - 10%, 


Tabelle 11. Gemisch: 14'4 em? 992%, 
Eisessig + 35°6 em? H,O + 200 mg 
CH,CO,Na, ag; c=5; v„=50 cm’; 
T = 23°C; Meßflüssigkeit: 06615 norm. 
HCIO, in 5 mol. Essigsäure. 





E 
465'3 
4593 
452°5 
4444 
435'9 
427°8 
420°7 
415°0 
Ky= 184: 10%, 


Tabelle 12. Gemisch: 20°1 em? 992%, 
Eisessig + 299 cm? H,O + 200 mg 
CH,-CO,Na, ag; e=T; v,„=Ö0 em?; 


HCIO, bzw. 05685 norm. Na-Acetat in 
7 mol. Essigsäure. 





a Meßflüssigkeit E JE 


000 452°8 
1:00 HCIO, 4422 
2:00 HCIO, 4293 
3:00 HCIO, 4161 
4:00 HCIO, 405°6 
075 Na- Acetat 4124 
1'50 Na- Acetat 4195 
225 Na- Acetat 4287 
3:00 Na- Acetat 436'9 
375 Na - Acetat 443°9 
JEmax (graph.) mit NaOH: 94 mV. 
JEmax (graph.) mit HCIO,: 143 mV. 
Mit Na-Acetat: K, = 154 - 10°. 
Mit HCIO;: K,= 131 - 10%. 
30 


10°6 
129 
13.2 
10°5 
68 
"1 
92 
82 


‘ 





ee SEFERENEFEFERERBIEREERBRRE 
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Tabelle 13. Gemisch: 28'8 em? 992%, 


Eisessig + 21’2 cm? H,O + 200 mg 


CH,CO,Na, ag; c=10; v,=50 cm?; 
T=22'5° ('; Meßflüssigkeit: 0'3939 norm. 


HC 


'!O, bzw. 0°4031 norm. Na-Acetat in 
10 mol. Essigsäure. 


Tabelle 14. Gemisch: 39'45 em? 902 

Eisessig + 10°55 em® H,O + 150 me BE 

CH,C0,Na, ag; c = 1372; v, =50 mE 

T=23'5"C; Meßflüssigkeit: 01960 norn 

HCIO, bzw. 0'2006 norm. Na- Acetat |: 
13'72 mol. Essigsäure. 





a Meßflüssigkeit E JE 
00 4350 9:4 
10 HCIO, 426°6 94 
20 HCIO, 4172 10:9 
30 HCIO, 4063 105 
40 HcIO, 3058 
= ri 88 
50 HCIO, Me 
10 Na - Acetat 3958 101 
20 Na-Acetat 4059 90 
30 Na - Acetat 414'9 7:3 
40 Na - Acetat ar 


JEmax (graph.) mit ACIO,: 115 mV. 


Mit Na-Acetat: K, = 810 - 10%, 
Mit HCIO;: K, = 680 : 10%. 


Tabelle 15. Gemisch: 46 em? 992%, Eis- 


ess 


ag; 


ig+ 4 cm? H,O +25 mg CH,CO,Na, 
c=16; v,=50cm?; T = 22°5°C; 


Meßflüssigkeit: 00743 norm. HCIO, bzw. 





007605 Na-Acetat in 16 mol. Essigsäure. 
a Meßflüssigkeit E JE 
00 360°3 
12 HÜIO, 340'2 0 
15 HCIO, 333°2 80 
1'8 HCIO, 3250 vn 
21 HCIO, 3162 100 
24 HcCIo, 3062 9:5 
27 HCIO, 27, un 
30 HcCIO, 2800 _,, 
„ a un 8 
05 Na - Acetat 305°3 158 
10 Na- Acetat 3211 10°9 
1'5 Na - Acetat 3320 
JSEnax (graph.) mit HCIO,: 10°5 mV. 


Mit Na-Acetat: K, = 1'93 - 10%, 
Mit HCIO;: Kı = 167 . 10%, 


a Meßflüssigkeit E JE 
00 443 
10 HcCIO, 3976 
20 AcIo, 39003.” 
30 HCIO, 3819 re 
+0 HCIO, 9 
50 HCIO, 3506 7° 
so HCIO, ur 
70 HCIO, 3380 
10 Na - Acetat 382 1" 
20 Na -Acetat 359°6 > 
3:0 Na - Acetat 3098 "7 


J/Emax (graph.) mit HCIO,: 13°'6 mV 
Mit Na-Acetat: K, = 1'08- 10%, 
Mit HCIO;: Kı= 818 10. 


Tabelle 16. 
c= (001; v,=50 cm’; T = 25°C. 





t a Meßflüssigkeit E JE 





MU 

1 555'3 4 

” 4 

2 | BR 5600 

3 00 a 564°7 E 

4 012 | | 5687. 

5 5720 ha 
3 560°4 

ae | 0°08979 norm. | ver war 

4 015 Hcı 5475 11“ 

6 | | 536°2 


JE,nax (graph.) mit KOH: 5'1 mV 
Mit KOH: K, = 179. 10%. 
Mit HCl: K,= 176 - 10. 











Tabelle 17. 
001; Vu == 50 cm’; T Pan 25° C. 








f a Meßflüssigkeit E JE 
» 045 | 09707 norm. Pr 11'6 
= | KOH | 557-1 110 
an: 91 
I 0'025 5480 103 
= ni 1 
3 0'8380 norm. | 5257 >. 

i 0100 5137 120 
HE ui u 
.) 303 4 96 
6 wu6 °” 





JEnax (graph.) mit HCl: 12'8 mV. 
Mit KOH: K,= 188 - 10%, 
Mit HCl: K,= 1776-10 


Tabelle 19. 


Tabelle 18. 
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=005; v,= 50cm’; T=25°(. 





t a Meßflüssigkeit 


2 0'05 RER 
- 1 0'976 " 
4 0'105 | 767 norm | 


6 | KOH | 
3 0'075 
6 0'150 





0'8380 norm. 
HCl | 


EI) I 24 


$' ; 
12 0300| 


Mit KOH: K, = 202 
Mit HCl: K,- 


Tabelle 20. 


E 


5030 
5i6l 
5270 
5358 
5258 
513°0 
4972 
4845 
4749 


JE 


131 
10°9 

ss 
100 
12'8 
15°8 
127 

96 


a 1 ai 


2:05 - 1075, 























„01; u, =50 om’; T=25°C. 
t a  Meßflüssigkeit E JE 
0 4936 Y6 
2 0055 .nnar 503'2 ” 
4 0.105 | 09767 norm. 5116 „. 
6 0165)  KOH ass 87 
3 0075 5103 09 
6 0150| SER A | 5001 Ir 
" 08380 norm. 489°0 2 
12 | HEN | ya 99 
15 2 
Mit KOH: K, = 207 . 1075, 
Mit HCl: &, = 210: 10. 
Tabelle 21. 

c. = 09806; v, = 50 cm’; T= 24°C. 
t a Meßflüsigkit E JE 
0.000 463'5 11:6 
s 023 RER 4751 u 

I6 0:46 0 vn norm. } yga1 Eee 

2 000 | KOH  |aoy3 eh 

10 0'265 4853 

R RER 96 

20 0'530 4757 107 

D) +"0% am. ‘ 

»0 0795 | 0:8380 norm. J 4650 10.4 

40 Hc1 ea 91 

50 445°5 je 
\ 70 

hu) 438°5 





JEnax (graph.) mit HCl: 112 mV. 
Mit KOH: K, = 251 - 10°, 
Mit HCl: K,= 255 - 10. 


6.=04; v,=50 cm’; T=23°C. 

t a Meßflüssigkeit E JE 

0 4711 er 

ESP 1 - 

12 0,30 09767 norm. 4993 100 

18 045 | KOH | 500°6 -— 
020 4916 110 
> | 08380 norm. | ne 119 
0:80 | He | 458°4 -— 
100 4503 


JEmax 
Mit 
Mit 


Tabelle 22. 


(graph.) mit HCl: 12°5 mV. 
KOH: K, = 227. 10%, 
HCl: K,= 233.10. 


Gemisch: 575 em? 992%, 


Eisessig + 4425 cm? H,O; c,=2; 





v=580cm’; T = 27°C. 
a Meßflüssigkeit E JE 
00 4526 1. 
03 0'9767 norm. KOH 4643 101 
0'6 09767 norm. KOH 4744 82 
09 09767 norm. KOH 4826 8 
0'3 0'8380 norm. HCl 4750 ng 
06 08380 norm. HCl 4672 Bi 
0°9 0'8380 norm. HCl 4582 91 
12 0'8380 norm. HCl 4491 8:3 
15 08380 norm. HCl 4408 


Mit 
Mit 


KOH: K,= 210 - 10%. 
HC!i: K,= 212: 10°. 
30* 
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Tabelle 23. 


Gemisch: 20°1 cm? 992%, 


Eisessig + 29°9 cm? H,O + 200 mg 
CH,CO,Na, ag; 


op 
Br 


v, = 50 em?; 
T=26'5°C; Meßflüssigkeit: 0°5011norm. 





Tabelle 24. Gemisch: 39°45 em? 90.2 
Eisessig + 1055 cm? H,O + 100 mg 

CH;- CO,Na,aq: c= 13'72; v, = 50 cm! 

T=27°C; Meßflüssigkeit: 0°1768 nom 











HCl bzw. 0°5841 norm. K-Acetat in HCl bzw. 0'2061 norm. K-Acetat |: 
7 mol. Essigsäure 13'72 mol. Essigsäure. 
a Meßflüssigkeit E JE a Meßflüssigkeit E X 
0:00 4527 72 000 3933 _ 
075 HcI 455... 0% HI 3875 
1"50 HcI 4379, 1:80 Hel 3805, E 
225 Hcı 428°7 0 225 Hcı 3725 EN} 
300 HCl 4187 90 300 HCl 366°0 2 Ih 
375 HCl 4097 71 375 Hol 3601 mi 
4:50 HCl 402°6 Pin 075 K- Acetat 369°8 ’ m RT 
075 K-Acetat 411°5 108 1:50 K- Acetat 380°0 2 R 
1'50 K- Acetat 4223 102 2'25 K- Acetat 3890 :B 
2'25 K-Acetat 432°5 95 JEmax (graph.) mit KCl: 9önle 
3°00 K-Acetat 441'0 JEwmax (graph.) mit K-Acetat: 120 m\ 
JEsnax (graph.) mit HCl: 104 mV. Mit K-Acetat: K, = 675 - 10°". 


JEmax (graph.) mit Ä-Acetat: 11'4 mV. 


Mit K-Acetat: X, = 112 10°, 
Mit HCl: 


K,= 113 10%. 


Mit Hol: Ky= 882. 10-. 


Helsinki (Finnland), Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Über den osmotischen Druck von Methylcellulosen. 


145. Mitteilung über hochpolymere Verbindungen'). 
Von 
G. V. Schulz. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 9. 36.) 


Messungen des osmotischen Druckes in einer polymerhomologen Reihe von 
Methyleellulosen ergeben, daß dieser ein Verhalten zeigt, das von dem bei anderen 
hochmolekularen Stoffen gefundenen abweicht. Bei Konzentrationen unter 0°5% 
ist der osmotische Druck ebenso wie die Viscosität normal; demnach liegen bei 

diesen Konzentrationen in der Lösung einfache Fadenmoleküle vor. Bei höheren 
Konzentrationen treten Abweichungen auf, die vorläufig nicht mit Sicherheit 
gedeutet werden können. Es wird gezeigt, daß Verbindungen mit diesem Verhalten 
einer bestimmten Stoffklasse (unvollständig substituierte, hydroxylhaltige Kohlen- 
 hydrate) angehören. 


Während der osmotische Druck der Lösungen organischer Kol- 
loide nur in seltenen Fällen der einfachen van T’ Horrschen Gleichung 
gehorcht (z. B. beim Ovalbumin und Serumalbumin ?) unter gewissen 
Bedingungen), läßt er sich in den meisten Fällen durch die vereinfachte 
VAN DER WaAaLssche Gleichung darstellen): 

Si RTe (a) 
M(1 — cs) 
Hierin bedeutet p den osmotischen Druck, ce die Konzentration, 
I das Molekulargewicht und s das spezifische Kovolumen, d.h. 
das Volumen, das 1 g des Gelösten in der Lösung beansprucht. Die 
Stoffe, deren osmotischer Druck der Gleichung (1) gehorcht, kann 
man wieder in zwei Gruppen einteilen: 

1. Stoffe, die ein kleines und innerhalb eines weiten Konzentrations- 
bereiches konstantes spezifisches Kovolumen haben [Hämoglobin ®), 
Myogen5)], deren Abweichungen vom vax T’ Horrschen Gesetz also 
durch nur eine Konstante, nämlich s erfaßt werden können. 


!) 144. Mitteilung. STAUDINGER, H., Z. angew. Ch. 49 (1936) im Druck; 
143. Mitteilung. ScHuLz, G.V., Z. angew. Ch. 49 (1936) im Druck. ?) SÖRENSEN, 
'S. P.L., Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 106 (1919) 1. Paurı, W. und Fexrt, P., 
Kolloid-Z. 67 (1934) 288. 3) ScHuLz, G. V., Z. physik. Chem. (A) 158 (1932) 
273 (D); 160 (1932) 409 (II); 176 (1936) 317 (III). 4) Apaır, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 109 (1925) 292. .J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 269. 5) WEBER, H.H. 
und STÖVER, R., Biochem. Z. 295 (1933) 269. 
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2. Stoffe, deren spezifisches Kovolumen sehr groß und konzentra. 
tionsabhängig ist. Hierzu gehören die Polyprene (Kautschuk, Gutta 
percha, Balata), Nitrocellulosen, Polystyrole, Polyäthylenoxyde und 
die Gelatine!). Bei diesen sind die Abweichungen vom van T’ Hort- 
schen Gesetz durch zwei Konstanten — k und » — zu beschreiben 
da bei ihnen das spezifische Kovolumen mit dem osmotischen Druck 
in der von Gleichung (1) unabhängigen Beziehung 

p=ks” (9 
steht. Wie an anderer Stelle gezeigt wird, hängen diese Unterschiede in 
osmotischen Verhalten mit dem Bau der gelösten Moleküle zusammen: 

Es scheint nun eine weitere Gruppe von Substanzen zu geben 
bei denen die Abhängigkeit des osmotischen Druckes von der Konzen- 
tration einen so komplizierten Funktionsverlauf hat, daß man sie 
nicht durch die van DER Waarssche Volumkorrektur erfassen kann 
So zeigten osmotische Messungen von W. HERZ°), daß der osmotische 
Druck von Celliten in Methyl-Glykol-Acetat einen Wendepunkt bei 
einer Konzentration von 5 g/Liter hat. In diese Gruppe gehört auc 
die Methylcellulose, über die nachfolgend berichtet wird. 

Es wurden Messungen an vier verschieden stark abgebauten Methylcellulose: 
in wässeriger Lösung ausgeführt. Die benutzten Präparate sind a. a. 0.) genaue: 
beschrieben. Die für das Verständnis der hier mitgeteilten Messungen nötige: 
Daten sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die Meßmethodik ist bei G. V.Schvr: 
(loc. eit. III) beschrieben. Es wurde jede einzelne Konzentration zwei- bis dreima 
gemessen und hieraus ein Mittelwert gebildet, über dessen Genauigkeit Tabelle 2 
Auskunft gibt. Die Lösung wurde für jede Messung einzeln angesetzt. Die Endein 
stellung ist unabhängig davon, ob sie von höheren oder niederen Werten aus erfolgt 


Tabelle 1. Charakteristische Daten der benutzten Präparate. 





M (viscos.) 


Nr. % OCH, lim 7sp/ Cem kn — 10.10: lim pe M (osmot 
I 22°5 90 90000 030-1073 82000 
II 2534 80 80000 031-1073 79000 
III 2465 56 56000 050-1073 49000 
IV 234 43 43000 053-1073 465000 


1) Berechnungen bei G. V. Schurz (I und III) nach Messungen von Krot 
PELINn und BRUMSHAGEN (Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 2441), Caspart (J. chen 
Soc. London 105 (1914) 2139), DucrLavx (C. R. Acad. Sci. Paris 15% (1911) 1530 
Kuvnrtz (-J. gen. Phys. 10 (1927) 811) sowie eigenen Messungen. 2) STAUDINGEI 


H. und Scaurz, G. V., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2336. 3) Herz. W.. 


Cellulosechem. 15 (1934) 95. — Neuere Messungen von M. ULMANN zeigen diese! 


Effekt in noch stärkerem Maße (Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1426). *) Stau 


DINGER, H. und Schutz, G. V., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2327. 
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Tabelle 2. Osmotische Drucke der Methylcellulose III. 





p.10° p-10° 
Einzelwerte Mittelwert 


98 


e( p’c 10° 


um 
_ 


6 063 


er 
> 
3 
4’ 
5° 


063 
075 
080 
085 
080 
086 
N) 099 
10°5 10°7 106 
16°8 176 7: 115 


x 


. 
w 


Oo 


1wun- 
Dur 
or or 


D 


Sum 


ai 
bu 
“11 


Eu 


.. 
1 
suwumn- 


. 


Ze 
u 
- 


vr 


labelle 3. Osmotische Drucke der Methylcellulosen I, II und IV. 





Methylcellulose I Methylcellulose II Methylcellulose IV 
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Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 2 und 3 
angegeben und zwei der erhaltenen Meßreihen in der Fig. 1 graphisch 
aufgetragen. Wie man sieht, laufen die p/e (c)-Kurven durch ein 
Minimum und ein Maximum. Der Effekt ist außerhalb der Fehler- 
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Fig. Osmotischer Druck von Methylcellulosen in Wasser!). 


!) Es sind nur zwei Methylcellulosen in die Figur aufgenommen, da sich die 
Kurven sonst zu sehr überschneiden würden. 
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grenze, da diese, wie aus der Tabelle 2 hervorgeht, nur wenige Pro. 
zente beträgt. Bei allen vier Meßreihen ist das Minimum bei der 
gleichen Konzentration (5 g/Liter). Es ist also nicht von der molaren 
Konzentration der Lösung abhängig, denn dann müßte es bei den 
Methylcellulosen mit den höheren Molekulargewichten bei ungefähr 
der doppelten Konzentration liegen. Der Kurvenverlauf ist bei der 
Methylcellulose I etwas abweichend. Das hängt vermutlich mit den 
verhältnismäßig geringen Methoxylgehalt dieses Präparates zu- 
sammen. Das Minimum liegt auch hier wieder an derselben Stelle 
wie bei den übrigen Präparaten. 

Es läge nahe, zur Beschreibung dieser komplizierten Konzentra- 
tionsabhängigkeit des osmotischen Druckes die vollständige van DER 
Waarssche Gleichung mit Druck- und Volumenkorrektur heran- 
zuziehen. Jedoch reicht diese hierfür nicht aus, da sie keinen Wende- 
punkt für die p/e (c)-Funktion liefert. (Die entsprechenden pv(p)-Dia 
gramme bei Gasen haben bekanntlich nur ein Minimum.) 

Es ist jedoch interessant, nach Gleichung (1) mit Hilfe der 
extrapolierten Molekulargewichte!), die in Tabelle 1 angegeben sind, 
die s-Werte auszurechnen und nun zu sehen, wie sich die gefundenen 
Komplikationen in der s(p)-Funktion ausdrücken. Diese gibt, wie 
früher gezeigt wurde?), bei der überwiegenden Mehrzahl der aus 
Fadenmolekülen aufgebauten Substanzen im logarithmischen K.oordi- 
natensystem zufolge Gleichung (2) eine Gerade, deren Lage vom 
Molekulargewicht unabhängig ist. Das abweichende osmotische Ver- 
halten der Methylcellulosen bewirkt nun, wie Fig. 2 zeigt, eine sehr 
charakteristische Modifikation der s(p)-Kurve?). Diese scheint in 
zwei Äste zu zerfallen. Der zu Konzentrationen über 0°5%, gehörende 
Ast ist nicht gut ausgebildet. Hier scheinen zwischen den verschie- 
denen Präparaten systematische Abweichungen vorzuliegen. Dagegen 
zeigt der zu Konzentrationen unter 0°5°, gehörende Ast ein normales 
Verhalten. Die Gerade ist gut ausgebildet und zeigt keine systemati- 
schen Unterschiede zwischen den verschiedenen Präparaten. Auch 
die absoluten Werte für s fallen nicht aus dem sonst üblichen Rahmen 
heraus. Sie entsprechen ungefähr den Werten von Polyäthylenoxyd 


1) Eine Berechnung der Molekulargewichte nach der früher beschriebenen 
Methode (G. V. Schuzz III) ist bei den Methylcellulosen wegen ihres abweichenden 
Verhaltens nicht möglich. 2) ScHuzz, G.V., I und Ill. 3) Die Methyl- 
cellulose I, die, wie schon bemerkt, eine etwas aus dem Rahmen fallende osmotische 
Kurve hat, ist in der Figur nicht aufgenommen. 
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in Wasser!). Da außerdem auch das STAUDINGERsche Viscositäts- 
sesetz für die kleinen Konzentrationen gültig ist?), können wir 
‘ schließen, daß die Methylcellulosen in Konzentrationen unter 05%, 
als normale Fadenmoleküle in der Lösung vorliegen?). 
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Fir. 2. Beziehung zwischen spezifischem Kovolumen (s) und osmotischem Druck, 
bei Methyleellulosen in Wasser. o M=7%00; + M=49000; e M = 46000. 
(Der Pfeil ‚7 bezeichnet die Werte, die zur Konzentration 0°5 % gehören.) 


!) Vgl. Schuz, G. V., III, Tabelle 2 und Fig. 7. 2) STAUDINGER, H. und 
ScHurz, G. V., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2327, Tabelle 5. 3) Bei den 
Methyleellulosen ist es auch durch chemische Methoden sichergestellt worden, 
daß sie aus Fadenmolekülen bestehen. So zeigten H. STAUDINGER und H. ScHoLz 
(Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 84), daß man Methyicellulosen unter Auf- 
rechterhaltung der Kettenlänge aus den polymeranalogen Acetaten herstellen 
kann, und daß weiter ihre viscosimetrischen Molekulargewichte gut mit den 
von W. N. HawortH und H. MAcHEMER (J. chem. Soc. London 1932, 2270) nach 
der Endgruppenmethode bestimmten übereinstimmen. Es wurde übrigens damals 
von HAwoRTH und MACHEMER sowie von STAUDINGER und ScHoLz deutlich be- 
merkt, daß die untersuchten Methylcellulosen Derivate abgebauter Cellulosen 
sind. Dies übersieht K. Hrss, wenn er neuerdings sagt, daß man auf Grund dieser 
Übereinstimmung chemischer und viscosimetrischer Methoden ursprünglich für die 
Cellulose eine Molekülgröße entsprechend 200 C',-Einheiten angenommen hätte, 
und daß jetzt STAUDINGER nach Abänderung der Viscositätskonstante ein Molekular- 
gewicht entsprechend 2000 C,-Einheiten annimmt (Z. angew. Ch. 49 (1936) 556). 
Seit längerer Zeit wird von STAUDINGER (vgl. z. B.: Die hochmolekularen organi- 
schen Verbindungen. 1932. S. 512ff.) als Polymerisationsgrad der nativen Cellulose 
mindestens 1000 angegeben. Nach Ausarbeitung verbesserter Untersuchungs- 
methoden kann dieser Wert heute auf etwa 2000 präzisiert werden (STAUDINGER, H., 
Z. angew. Ch. 49 (1936) im Druck). Das höchstmolekulare Cellulosederivat, das bis- 
her osmotisch gemessen werden konnte, ist eine Nitrocellulose vom Molekular- 
gewicht 443000 entsprechend einem Polymerisationsgrad von 1600 (STAUDINGER, H. 
und Schurz, G. V., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2327; Scuurz, G. V., III). 
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Über die Ursache für die bei höheren Prozentgehalten auf 
tretenden Abweichungen lassen sich vorläufig nur Vermutunven 
anstellen. Möglicherweise findet hier eine Bildung von koordina- 
tiven Doppelmolekülen statt. Da jedoch die Gesetzmäßigkeiten 
die sich sonst für den osmotischen Druck ergeben (Gleichungen von 
van T’ HoFF, VAN DER WaaLs und Quellungsgleichung) in diesen 
Gebiet nicht mehr anwendbar sind, besteht vorläufig keine Möglich- 
keit, mit Sicherheit etwas über die Natur dieser Lösungen auszusagen. 

Es ist von Interesse, daß die beschriebene Erscheinung nur 
bei einer eng umgrenzten Gruppe von Stoffen aufzutreten scheint. 
Sie ist bisher nur bei einigen unvollständig substituierten Kohle- 
hydraten, die also noch unabgesättigte Hydroxylgruppen enthalten. 
beobachtet worden, wie z.B. den Celliten. Weitere Messungen im 
hiesigen Laboratorium ergaben, daß auch Äthylcellulosen, die noch 
freie Hydroxylgruppen enthalten, ähnliche Anomalien zeigen. Dal 
tatsächlich die Hydroxylgruppen die Erscheinung hervorrufen, wird 
dadurch bewiesen, daß bei Absättigung derselben durch Acetylierung 
die Anomalien vollständig verschwinden. So ergeben Triacetylcellu- 
losen!) sowie vollständig substituierte Äthyl-Acetylcellulosen 2) völlig 
normale osmotische Kurven, bei denen die Konzentrationsabhängig- 
keit des osmotischen Druckes durch die Gleichungen (1) und (2) ein- 
wandfrei erfaßt werden kann. 

Die hier beschriebene Gruppe anormaler osmotischer Erschei- 
nungen kommt wahrscheinlich dadurch zustande, daß der Solvata- 
tionszustand der hydroxylhaltigen Cellulosederivate in vorläufig noch 
nicht übersichtlicher Weise konzentrationsabhängig ist, weil die ver- 
schiedenen Gruppen im Molekül voneinander abweichende Lösungs- 
mittelaffinitäten besitzen. 

Ein reiches Material über das anormale Verhalten von Celliten findet sich in 
den bereits erwähnten Arbeiten von M. ULMANN?®). Auf diese sei hier noch etwas 
eingegangen, da ULMANN aus seinen Versuchen sehr weitgehende Schlüsse zieht, 
die auf Grund der im Freiburger Laboratorium gemachten Erfahrungen abgelehnt 
werden müssen. ULMANN berechnet aus jedem bei irgendeiner Konzentration 
gemessenen osmotischen Druck nach der van r’ Horrschen Gleichung ‚‚Molekular- 
gewichte‘‘. Da aber bei diesen Stoffen, wie die Versuche zeigen, die Gleichung 
von VAN T’ Horr nicht gültig ist, bekommt er einen merkwürdigen Gang seiner 


!) Unveröffentlichte Versuche von G. DAUMILLER. 2) Unveröffentlichte 
Versuche von F. REINECKE. 3) ULMANN, M., loc. eit.; vgl. auch ULMANnNn, \M.. 
Molekülgrößenbestimmungen hochpolymerer Naturstoffe. Dresden und Leipzig 
1936. 8. 127ff. 
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„Nolekulargewichte‘“ mit der Konzentration, den er mit der Hypothese der „stufen- 
weisen Dissoziation‘ zu erklären sucht. Die Cellite sollen nach ULMANN mit der 
Verdünnung in eigentümlichen Stufen fast bis zur monomeren Acetylglucose disso- 
zieren. Diese Annahme steht nun in völligem Widerspruch zu der Tatsache, daß 
man hochmolekulare Cellite bis zu den niedrigen Konzentrationen verdünnen kann, 
in denen sie nach ULMANN vollständig zerfallen, und sie dann aus diesen Lösungen 
mit dem ursprünglichen Molekulargewicht (z. B. 10000, 40000, 60000) zurück- 
sewinnen kann!). Hierdurch ist bewiesen, daß die Makromoleküle der Uellite in 
verdünnter Eisessiglösung ihre ursprüngliche Größe behalten, es sei denn, daß sie 
mit einem ganz außerordentlichen „Erinnerungsvermögen‘“ ?) ausgestattet wären. 
UrmanN hat bisher zu diesen Resultaten keine Stellung genommen. Auch hat er 
meines Wissens bisher nicht den Versuch gemacht, seine niedrigen ‚„Molekular- 
sewichte‘ mit einer anderen, unabhängigen Methode zu beweisen, obgleich so kleine 
Moleküle z. B. durch ihre schnelle Diffusion leicht nachweisbar sein sollten). 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft möchte ich auch an 
dieser Stelle für ein Forschungsstipendium danken, durch das diese 


Untersuchung ermöglicht wurde. 


!) STAUDINGER, H. und STARK, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1930) 2313; 
STAUDINGER, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 474. 2) Nach einem Ausdruck 
von Hess, K. und ULMAnNn, M., Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) 87. 3) Vgl. auch 
die Diskussionsbemerkungen von W. KErN zu dem Vortrag von ULMANN (Z. angew. 
Ch. 49 (1936) 556) sowie das in den Arbeiten von H. STAUDINGER und E. DREHER 
(Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 73) und H. STAUDINGER, W. KERN und J. IMENEZ 
HERRERA (Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2346) mitgeteilte Material über anormale 
kryoskopische Erscheinungen an Hochmolekularen. 


Freiburg i. Br., Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Über die Austauschgeschwindigkeit des Hydroxylwasserstoffs 
in wässerigen Lösungen. 


Von 
J. C. Jungers'!) und K. F. Bonhoeffer. 
(Eingegangen am 12. 9. 36.) 


bie Austauschgeschwindigkeit des Wasserstoffs von alkoholischen Hydroxyl- 
gruppen in schwerem Wasser wird untersucht. Es wird gezeigt, daß sich das 
Gleichgewicht für die bisher verwandten Methoden unmeßbar schnell einstellt. 


Löst man eine hydroxylhaltige organische Verbindung in schwe- 
rem Wasser, so tritt ein Austausch der H- und D-Atome in den 
Hydroxylgruppen der Verbindung und des Wassers ein?). Das 
Gleichgewicht liegt dabei so, daß sich der schwere Wasserstoff in der 
Hydroxylgruppe eines Alkohols gegenüber dem Wasser etwas an- 
reichert (Verteilungsquotient ungefähr 1'2)?). Die Geschwindigkeit 
dieser Austauschreaktion scheint sehr schnell zu sein. Unveröffent- 
lichte vor längerer Zeit im hiesigen Institut ausgeführte Versuche 
von Herrn K. H. GeEIB über die Austauschgeschwindigkeit von Mannit 
mit D,O ergaben, daß die Reaktion bei 3°C sicherlich in weniger 
als 3 Minuten beendet ist. Die Versuche wurden so ausgeführt, daß 
auf einige Milligramm Mannit schweres Wasser im Vakuum auf- 
destilliert wurde, so daß sich dieser löste, und dann sofort wieder 
abdestilliertt wurde. Der Mannit wurde dann verbrannt und sein 
D-Gehalt bestimmt. 


Zu denselben Ergebnissen führten unabhängig davon angestellte 
Versuche von M. Harapa und T. Tıranı®), die den Gehalt des ab- 
destillierten Wassers bei Glukose und Fruktose bestimmten. 

Eine neue Arbeit von ORR scheint Zweifel auf diese Ergebnisse 
zu werfen®). ORR untersuchte die Austauschgeschwindigkeit des 


1) JunGERS, J.C., Aspirant du Fonds National de la Recherche Scientifique 
(Belgien). 2) BONHOEFFER, K.F. und Brown, G. W., Z. physik. Chem. (B) 23 
(1933) 171. 3) Hamıtn, W. H. und FREUDENBERG, J. Amer. chem. Soc. 57 
(1935) 142; vgl. auch: Wırtz, K., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 121. *) Harapa, 
M. und Tıranı, T., Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936) 55. 5) Orr, W.J.C., Trans. 
Faraday Soc. 32 (1936) 1033. 
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Athylalkohols. Nachdem eine Reihe physikalischer Methoden (Bre- 
chungsindex, Viscosität, Leitfähigkeit) keine meßbare Reaktions- 
‘ veschwindigkeit erkennen ließen, fand er mit einer chemischen Me- 
thode, daß der Austausch recht langsam erfolgte und daß für die 
Erreichung des Gleichgewichts etwa 18 Stunden erforderlich wären. 
Die Versuche wurden so durchgeführt, daß gewöhnlicher Alkohol 
mit Wasser von 20%, D-Gehalt gemischt und eine gemessene Zeit 
lang in Kontakt gelassen wurde. Dann wurde ein kleiner Teil des 
Wassers aus dem Gemisch mit entwässertem Gips entfernt und der 
D-Gehalt darin ermittelt. Es hatte den Anschein, als ob dieser 
D-Gehalt mit zunehmender Kontaktdauer des zugesetzten leichten 
Alkohols abnahm, bis er in der genannten Zeit etwa konstant wurde. 
Zur Deutung dieses Befundes weist ORR darauf hin, daß man in 
der Tat so lange Zeiten erwarten müßte, wenn man aus der Dissozia- 
tionskonstante des Wassers (bzw. Alkohols) und der maximalen 
Rekombinationsgeschwindigkeit der im Gleichgewicht vorhandenen 
Wasserstoff- und Hydroxylionen (bzw. Alkoholationen) die maximale 
Dissoziationsgeschwindigkeit des Wassermoleküls (bzw. Alkoholmole- 
küls) berechnet und diese Dissoziationsgeschwindigkeit als bestim- 
mend für die Austauschgeschwindigkeit ansieht. Ohne darauf ein- 


zugehen, ob diese Berechnungsweise der maximalen Dissoziations- 


geschwindigkeit des Wassermoleküls physikalisch berechtigt ist, muß 
aber folgendes betont werden. Man kann an der auch von ORR 
zugrunde gelegten Vorstellung, daß der Austausch ein Ionenmecha- 
nismus ist, festhalten und doch zu wesentlich größeren Austausch- 
geschwindigkeiten kommen, wenn man bedenkt, daß die Ionen 
H,0*, C,H,OH,, OH, 0,H,0” (bzw. die entsprechende D-Verbin- 
dung) nieht nur zur Rekombination mit Ionen entgegengesetzten Vor- 
zeichens fähig sind, sondern auch mit den neutralen Molekülen H,O, 
(,H,OH (bzw. den D-Verbindungen) reagieren können, etwa nach 
dem Schema 
H,DO*+(0,H,0H = H,0+ C,H,OHD* 
C,H,OHD*+ H,O =(,H,O0D+ H,0* 
oder 
OD +(0,H,0H = HOD+ 0,H,07 
0,H,0”+ HOD=(,H,OD+ OH” 


Auf diese Weise könnte gleichfalls ein Austausch zustande kommen. 
So findet ja auch die Para-Orthowasserstoff-Umwandlung wohl über 
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H-Atome statt. Die A,-Moleküle müssen zu diesem Zweck aber nicht 
alle in zwei Atome dissoziieren, sondern sie werden nach dem Schema 


H+H,=H,+H 


zerlegt. Man kann daher eine obere Grenze für die Austauschgeschwin- 
digkeit auf diese Weise nicht ermitteln. 

Wir haben nun auf Grund des für uns überraschenden Befundes 
von ORR unsere Versuche über Austauschgeschwindigkeit des Hydro- 
xylwasserstoffes wieder aufgenommen, und zwar gerade an dem von 
ORR untersuchten Gemisch Äthylalkohol—Wasser. Die Trennung 
kann hier natürlich nicht so bequem durchgeführt werden wie bei 
einer Mannit- oder Zuckerlösung. Wir haben nach kurzer Kontakt- 
dauer aus dem Gemisch den Alkohol durch Ausschütteln mit Benzol 
möglichst schnell entfernt und dann den D-Gehait im zurückgeblie- 
benen Wasser bestimmt. In einem Fall wurde zur Kontrolle durch 
Schütteln mit Wasser der Alkohol aus der benzolischen Lösung 
wieder herausgeholt und sein D-Gehalt nach Verbrennung bestimmt. 
In allen Fällen war das Gleichgewicht so schnell eingestellt, dab 
eine Messung der Geschwindigkeit nicht möglich war. Im einzelnen 
wurden die Versuche folgendermaßen durchgeführt: 


1. 1775 cm? absoluter Alkohol, getrocknet über (’aO, wurde nach 
Filtration zur Abtrennung von CaO mit 05cm? D,O (954 °,) bei 
Zimmertemperatur gemischt. Nach gründlicher Durchmischung mit 
5 cm? Benzol (getrocknet über (a0 und aufgehoben über Na) ge- 
schüttelt, das Benzol abpipettiert und nach erneuter Benzolzugabe 
diese Ausschüttelung sechsmal wiederholt. Die ersten drei Schütte- 
lungen nahmen je 5 Minuten in Anspruch, die folgenden — aus wohl 
übertriebener Vorsicht — länger. Die übriggebliebene wässerige Phase 
(etwa 0°2 cm?) wurde unter Erwärmen auf 50° bis 60° zur Entfernung 
der Benzolreste abgesaugt. Davon wurde eine Probe von etwa 20 mg 
entnommen, in einen Verbrennungsofen gebracht und zur vollstän- 
digen Zerstörung der letzten Benzolspuren im Sauerstoffstrom ‚‚ver- 
brannt‘“. Der D-Gehalt des Verbrennungswassers wurde nach der 
schon beschriebenen Methode!) durch Dampfdruckmessung mit Hilfe 
eines empfindlichen Pıranı-Manometers bestimmt. Er ergab sich zu 
5754, D. 


1) Siehe z. B.: Reitz, O. und BONHOEFFER, K. F., Z. physik. Chem. (A) 174 
(1935) 424. 
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Der Rest der wässerigen Phase wurde einer erneuten Ausschütte- 
"Jung mit Benzol unterzogen und ebenso behandelt; eine Probeent- 
nahme ergab wiederum einen D-Gehalt von 57°5°%. Hierbei wurde noch 
das bei der Verbrennung der Probe entstehende CO, bestimmt und 
zu etwa 1°/, gefunden. Der aus dem verunreinigenden Benzol stam- 
mende Wasserstoff im Verbrennungswasser konnte also vernachlässigt 
werden. 

2. Alkohol wurde über (a0 getrocknet, filtriert, über Ca auf- 
sefangen, davon langsam im Vakuum bei niederer Temperatur ab- 
destilliert. 200 em? davon wurden mit 0°50 cm? D,O gemischt und 


‘ dann wie oben behandelt. Nach fünf Ausschüttelungen blieben noch 


etwa 0'2 cm? wässeriger Phase übrig. Diese wurden erwärmt, um 
das Benzol zu vertreiben (offenbar nicht ganz genügend). 30 mg 
davon wurden in den Verbrennungsofen gebracht. Sie lieferten neben 
Wasser 0°26 cm? Kohlensäure bei Normalbedingungen, d.h. etwa 
3", des Verbrennungswassers stammt aus dem Benzol. Der D-Gehalt 
ergab sich zu 54°5°,, aus welchem sich (nach Korrektur für den 
Benzolanteil) 56°5°, als richtiger Wert berechnet. 

Der Rest der wässerigen Phase wurde noch einmal gewaschen 
und zur Entfernung des Benzols besonders gut abgepumpt. Eine 
Probe von 64°6 mg enthielt nach Ausweis der CO,-Bestimmung nach 
der Verbrennung innerhalb der Fehlergrenzen kein Benzol mehr. 
Der D-Gehalt betrug 55°,. 

3. 10 cm? alkoholhaltiges Benzol aus den ersten zwei Waschungen 
der Versuchsreihe 2 (also C©,H,OD-haltig), getrocknet über (a0, ab- 
filtriert, wurden mit 0°5 em? gewöhnlichem Wasser geschüttelt. Dabei 
nahm die wässerige Phase um ungefähr 15cm? Alkohol zu. Das 
Benzol wurde abpipettiert und der Alkohol wie oben durch mehr- 
maliges Ausschütteln mit reinem Benzol entfernt. Der D-Gehalt des 
übrig bleibenden Wassers nach völliger Entfernung des Benzols ergab 
sich zu 164°... 

Der D-Gehalt hat also in der ersten Versuchsreihe in einer Zeit- 
dauer von etwa 20 Minuten von 954°, auf 575°, abgenommen. 
Theoretisch berechnet sich unter Annahme einer Gleichverteilung 
von D auf die Hydroxyle des Alkohols und des Wassers ein Gleich- 
gewichtswert von 61'5°,. Da man weiß, daß die Hydroxylgruppe des 
Alkohols D etwas bevorzugt aufnimmt, ist eine Unterschreitung des 
Wertes 61°5°%, auf 575°, durchaus verständlich. Man muß aus 
diesem Versuch also schließen, daß sich das Gleichgewicht bereits 
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in 20 Minuten vollständig eingestellt hat im Gegensatz zu den |r- 
gebnissen von ORR, der erst nach 18 Stunden Gleichgewichtseinstellung 
beobachtet. 

In der zweiten Versuchsreihe würde sich bei Gleichverteilung ein 
Gleichgewichtswert von 58°6°%, berechnen, während die Werte 565 
bzw. 55°, experimentell gefunden werden. Auch hier ist also das 
Gleichgewicht eingestellt. 

Schließlich errechnet sich die D-Gehaltserhöhung der Versuchs 
reihe 3 unter den gleichen Annahmen zu etwa 17°5°,. Die gefundenen 
164°, stehen damit in bester Übereinstimmung. 

Wir glauben daher, daß der Austausch der Wasserstoffatome von 
hydroxylhaltigen Körpern in Wasser für die bisher verwandten Me- 
thoden unmeßbar schnell verläuft. 


Leipzig, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
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 Paarmann, S., Chemie des Waffen- und Maschinenwesens. Leitfaden der Stoffkunde 
für den Offiziernachwuchs der Kriegsmarine. Berlin: J. Springer 1936. V, 1788. 

{9 Abb. im Text. 7.50 RM. 
Die technisch-wissenschaftliche Ausbildung des Offiziernachwuchses ist eine An- 
- selegenheit, die auch dem deutschen Wissenschaftler am Herzen liegen muß. Darum 
scheint eine eingehende Besprechung des vorliegenden Leitfadens gerechtfertigt. 

Das Ziel militärischer Art, das sich der Verfasser gesetzt hat, ist: mit einer 
Übersicht über die chemischen Hilfsmittel neuzeitlicher Kriegsführung, sowie der 
Ordnung der Betriebs- und Sicherheitsvorschriften (speziell für die Kriegsmarine) 
nach chemischen Gesichtspunkten einen kurz gefaßten aber methodischen Lehr- 
sang der Chemie zu verbinden. Offensichtlich ein sehr schwer zu erreichendes 
Ziel, das noch ganz wesentlich erschwert wird durch die Beschränkung auf 175 Druck- 
seiten, der kurzen Ausbildungszeit entsprechend. Für den praktischen Zweck wird 
dieses Ziel im großen und ganzen erreicht. Idee und Anlage sind bestechend, die 
Ausführung scheint jedoch etwas unter Zeitmangel gelitten zu haben. Stellenweise 
sind erhebliche Vereinfachungen möglich. 

Vom wissenschaftlichen Standpunkt aus muß bedauert werden, daß zuweilen 
die ein wirkliches Verständnis erst ermöglichenden primitiven Grundlagen zu kurz 
kommen und statt dessen Rechenanweisungen in unnötig komplizierter Form vor- 
gezogen werden. Z. B. erscheint dem Referenten die zwei Seiten lange Diskussion 
des Eisenkohlenstoffzustandsdiagramms und die Angabe der Namen und speziellen 
Eigenschaften der einzelnen Phasen eine überflüssige Belastung (mit Ausnahme 
für den Spezialisten, der sein Wissen sowieso auf andere Weise erwirbt), wenn 
ındererseits von Dampfdrucken überhaupt nur recht implizit die Rede ist und 
man etwa die Zustandsgleichung der Gase unter dem Abschnitt Explosionsdruck 
in der Form findet (nach der Erklärung, daß die berechenbare Explosionstemperatur 
= t+273 nur eine obere Grenze darstellt): 

(V—-@G-a)/T=po'Vo‘@/T 
7 7 J 
f, I1-u4 
dazu die Erläuterungen, wobei die Ladedichte /=@/V, p, = atmosphärischer 
Druck = 1'033 Atm. (offenbar kg/cm?), «= Kovolumen in NL/ke = 1/1000 spez. 
(asvolumen; wobei verschwiegen wird, daß durch Wahl eines geeigneten «a und / 
unendliche hohe oder gar negative Drucke errechnet werden können. Vorzuziehen 
wäre stattdessen doch sicher: p v—=n:-R-T. Bei einer eventuellen späteren Neu- 
abfassung wäre zu wünschen, daß vieles wesentlich vereinfacht dargestellt wird, 
wobei dann auch Flüchtigkeiten wie mangelnde oder mißverständliche Tabellen- 
köpfe und Unrichtigkeiten wie: Aluminium wird aus Al,0, durch Reduktion mit 
Kohle bis zu Reinheitsgraden von 99°8% gewonnen, ausgemerzt werden sollten. 

Die hier angeführten kleinen Mängel, denen leicht abgeholfen werden kann, 

beeinträchtigen aber wohl kaum den Wert des Leitfadens bei der Kriegsmarine, 


der darin besteht, eine auf diesem Gebiet empfindlich gewordene Lücke auszufüllen. 
K. H.Geib. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 177, Heft 6. 3la 

















466 Bücherschau. 


Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. 2 Bände. Schrift], 
C. HERMANN. Berlin: Borntraeger; London: Bell and Sons 1935. RM. 33.- 
geb. RM. 40.—. 


Seit mehreren Jahren warten alle Forscher, welche das Gebiet der Kristall. 
strukturbestimmungen pflegen, auf die Internationalen Tabellen zur Bestimmung 
von Kristallstrukturen, deren Inangriffnahme schon seit längerer Zeit erfolgte 
und von denen man sich eine starke Erleichterung beim praktischen Arbeiten 
versprach. 

Nun liegen die beiden Bände vor und haben — um es kurz vorweg zu nehmen 
die in sie gesetzten Erwartungen nicht nur erfüllt, sondern erheblich übertroffen. 
Unter dem Ehrenvorsitz der beiden Begründer der Feinstrukturlehre — Sir W.H. 
Brass und M. v. LAUE — und unter der Förderung zahlreicher wissenschaftlicher 
Gesellschaften hat C. HERMANN als Hauptherausgeber eine Reihe hervorragender 
Fachleute als Mitarbeiter für die einzelnen Teile zur Verfügung gehabt. 

Der erste — kristalltheoretische — Band enthält zunächst ein Vorwort in 
deutscher, englischer und französischer Sprache. Als Zweck wird hingestellt, daß 
ein international anerkanntes Werk geschaffen werden soll, auf dessen Bezeichnungs- 
weisen sich alle einschlägigen Arbeiten künftig zu beziehen hätten. Sicherlich ist 
eine solche Einheitlichkeit erwünscht und wird durch die Strukturtabellen auch er- 
reicht werden, wesentlich wertvoller aber ist die Tatsache, daß in den vorliegende: 
Fänden alles, was aus dem Gebiet der kristallographischen Strukturlehre für Fein- 
strukturuntersuchungen gebraucht wird, in übersichtlicher und sorgfältiger Form 
zusammengestellt ist. 

Kapitel I bringt eine ausführliche Darlegung der Nomenklaturfrage, die be- 
kanntlich in der Kristallographie von großer Bedeutung ist; die Tabellen enthalten 
sowohl die SCHÖNFLIESSsche als auch die HERMANnN-MauGuissche Bezeichnungs- 
weise nebeneinander. Zur leichteren Orientierung dienen eine Reihe vergleichende: 
Tabellen (Kapitel II). Nun folgt (Kapitel III) eine Übersicht über die Kristall 
klassen, wobei die allgemeinen und speziellen Formen, die in jeder Klasse vor- 
kommen, die Symmetrie der Kristallflächen, die Symmetrieelemente und di: 
Untergruppen angegeben sind. 

Das vierte Kapitel enthält die Translationsgruppen und eine Reihe von 
wichtigen Formeln zur Berechnung von Kristallgittern, das fünfte eine ausführliche 
Darstellung der 230 Raumgruppen (etwa 300 Seiten); jede Raumgruppe ist ge- 
nauestens aufgeführt. Kapitel VI bringt Tabellen zur Raumgruppenbestimmun; 
aus den experimentell beobachteten Auslöschungen in Form einer systematischen 
Wiedergabe aller möglichen Auslöschungsgesetze mit Angabe derjenigen Raum- 
gruppen, welche diese Auslöschungen erklären und mit Angabe derjenigen, welch: 
ihnen wenigstens nicht widersprechen. 

Die Kapitel VII und VIII enthalten die Symmetrie der Punktlagen in alleı 
Raumgruppen sowie die Gitterkomplexe. 

Der zweite mathematisch-physikalische — Band enthält eine große Zahl 
überaus wertvoller Tabellen für die praktische Bearbeitung von Strukturproblemen. 





N 
Zunächst im Kapitel IX die quadratischen Formen zur Konstruktion der sin? | 


Werte sowie die Häufigkeitsfaktoren bei DEBYE-SCHERRER-Diagrammen. Kapitel \ 
enthält Trigonometrisches und Exponentialfunktionen, Kapitel XI Physikalisch: 








& . 
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Tabellen und endlich Kapitel XII eine Übersicht über die bei der Auswertung von 
Diagrammen meist gebrauchten graphischen Methoden. 

Der Wert eines solchen Tabellenwerkes hängt in erster Linie von seiner 
Vollständigkeit und Fehlerfreiheit ab. In beiden Richtungen bieten die vorliegen- 
den Tabellen wohl das gegenwärtig auf diesem Gebiet überhaupt Erreichbare. 
Es ist ganz unzweifelhaft, daß sich sowohl die Herausgeber als auch die zahlreichen 
\itarbeiter und nicht zuletzt der Verlag durch Herausgabe dieses Werkes ein großes 
Verdienst um die Wissenschaft erworben haben. H. Mark. 


saeehtling, Hochpolymere organische Naturstoffe, Braunschweig: Friedr. Vieweg 
x Sohn 1935. Geh. 8.— RM. 

Dieses kleine Büchlein enthält eine vorzügliche Orientierung über das im 
Titel umschriebene Gebiet. Wenn sich auch der Verfasser selbst niemals direkt 
mit experimentellen Arbeiten auf dem Gebiet der Hochpolymeren beschäftigt hat, 
so ist es ihm doch in bemerkenswerter Weise gelungen, die durch den vorgeschrie- 
benen Umfang notwendig gewordene Auswahl des Stoffes so zu treffen, daß die 
wichtigsten vorliegenden Methoden, Tatsachen und Theorien in präziser Weise 
mitgeteilt werden. Desgleichen ist die Auswahl der Abbildungen und des tabellarisch 
erfaßten Materials eine glückliche zu nennen. ‘Aus all dem ergibt sich, daß die 


kleine Schrift jenen Zweck, dem sie gewidmet ist, bestens erfüllt und allen jenen, 


die sich für das Gebiet interessieren, bestens empfohlen werden kann. H. Mark. 


Jörgensen, H., Die Bestimmung der Wasserstoffionen-Konzentration (py) und deren 
Bedeutung für Technik und Landwirtschaft. Mit einem Geleitwort von Prof. 
Dr.S. P.L. SÖRENsEN. Dresden und Leipzig: Theodor Steinkopff 1935. XV 
264 S. 49 Abb. und 53 Tabellen im Text. 15.— RM., geb. 16.— RM. 

Dieses Buch nimmt vor anderen Arbeiten ähnlicher Art insofern eine Aus- 
nahmestellung ein, als es unter der Mitwirkung des Mannes (S. P. L. SÖRENSEN) 
entstanden ist, der dieses Wissensgebiet durch seine Arbeiten am stärksten ge- 
fürdert hat. — Die Bearbeitung ist in einen allgemeinen und einen technischen 
Teil gegliedert. Im ersteren werden auf 114 Seiten die in Betracht kommenden 
theoretischen Grundlagen unter Berücksichtigung der neuesten Entwicklung dieses 
Gebietes in klarer und einleuchtender Weise behandelt. Daran schließt sich ein 
42 Seiten umfassendes Kapitel über die praktische Ausführung von p,-Messungen 
(elektrometrische und colorimetrische Methode). 

Im technischen Teile werden zunächst (Gruppe I) Fälle von direkter Wirkung 
(katalytische und andere Wirkungen) der Wasserstoffionen, in Gruppe 11 indirekte 
Wirkungen durch Beeinflussung des Gleichgewichtszustandes in Lösungen mit 
Unterscheidung zwischen kinetischen und statischen Wirkungen behandelt. Die 
III. Gruppe bezieht sich auf die Fälle, in denen der Mechanismus des p,-Einflusses 
verwickelt und ungeklärt ist, wie bei der Wirkung auf Mikroorganismen. — Die 
überlegene Vertrautheit des Verfassers mit dem Gegenstand zeigt sich in der Aus- 
wahl und Gruppierung der 62 Beispiele (nach dem Reaktionsmechanismus) aus 
verschiedenen Gebieten der Industrie und der Landwirtschaft, durch die dem Leser 
die große Tragweite der p,-Messung vor Augen geführt wird. 

Der Verfasser hat die ihm gestellte Aufgabe in vorbildlicher Weise gelöst. 
Das Buch sollte von allen, die sich mit einschlägigen Arbeiten zu befassen haben, 
zu Rate gezogen werden. W. Böttger. 

31* 
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Kolthoff, J. M. und Sandell, E. B., Textbook of Quantitative Inorganie Analysis, 
New York 1936. 4.50 $. 

Vor uns liegt von J. M. KoLTHorr, dem Verfasser des wohlbekannten unı 
geschätzten Standardwerkes über die Maßanalyse, ein ausführlicher Leitfaden für 
die quantitative analytische Ausbildung der Chemiestudenten. Mit besonderen 
Interessen und Erwartungen schlägt man das Buch auf. Die Darstellung des 
Stoffes ist so sauber und klar, daß das Lesen zu einem Genuß wird, ja daß man 
dabei oft in eine regelrechte Spannung gerät; man kann so sagen, daß die hoch 
gestellten Erwartungen nicht nur erfüllt, sondern sogar übertroffen werden. 

Jemand, der seine ganze Lebensarbeit auf die Erforschung der Vorgänge bei 
den quantitativen chemischen Bestimmungen und ihre Verfeinerungen gesetzt hat, 
erzählt hier mit der Liebe und Hingabe des mit dieser Sache ganz Verwachsenen, 
von den Problemen der Trennungsmöglichkeiten und Schwierigkeiten, erklärt uns 
den tieferen Sinn solcher geheimnisvollen Vorschriften, wie „stehen lassen über 
Nacht“, „Fällen mit einem Gusse‘“, „Fällen bei Zusätzen von Ammonsalzen“ usw. 
indem er die Tatsachen und Theorien der Keimbildung und des Kristallwachstums, 
der Niederschlagseigenschaften je nach Vorgeschichte und Behandlung, der Mit 
und Nachfällung, der Ad- und Desorption vor uns ausbreitet. Mit Macht bekomme: 
wir den Eindruck, daß wir doch schon ein ganz schönes Maß an gesichteter allgemein- 
chemischer Erkenntnis besitzen, das mit erfreulichem Nutzen auf die quantitativen 
Operationen angewendet werden kann und muß. Wenn auch die theoretische: 
Dinge in dem ersten Kapitel vor den praktischen Aufgaben vorweg behandelt sind. 
so ist doch keineswegs dadurch eine Trennung entstanden, überall wird im theoreti 
schen Teil auf die praktische Lage und die notwendig zu ziehenden praktischen 
Folgerungen verwiesen. Überdies wird durch eine Reihe von am Ende jeden 
Kapitels gestellten Aufgaben zu einer vertieften Beschäftigung mit der Materi 
eingeladen. 

Nun ist das Buch aber aus einem besonderen Grunde für uns noch interessant. 
Es dürfte den wohl modernsten Leitfaden für die amerikanischen Chemie-Studenteı 
in der quantitativen Analyse darstellen, und naturgemäß drängt es sich auf, einen 
Vergleich mit den unsrigen anzustellen. Es erscheint dies dem Referenten de: 
vielleicht sogar wichtigere Punkt. 

Amerika ist das Land der ‚education‘; es herrscht in diesem Lande ein be- 
sonderes Bemühen um die zweckmäßigste und erfolgreichste ‚„„Methode des Bei- 
bringens“. Man muß eingestehen, daß diese Bemühungen nicht erfolglos gebliebe: 
sind, und man will gern glauben, daß bei einem solchen, wie dem vorliegende: 
Buch das Schülermaterial schon sehr schlecht sein muß, wenn es erfolglos bleiben 
sollte. Der hohe Stand der Methodik hat auch darin seine Anerkennung gefunden. 
daß verschiedene Lehrbücher amerikanischen Ursprungs auch in anderen Länder: 
meist in Bearbeitungen weite Verbreitung gefunden haben (in Deutschland etw: 
der Grundriß der anorganischen Chemie von SMITH-D’Ans oder die Einführungs- 
übungen von SmitH-HABER-KOHLSCHÜTTER). — Wir besitzen in der deutschen 
Literatur auch Werke ähnlichen Charakters; der Referent denkt besonders an das 
vorzügliche Werk von H. Bırrz, doch will es ihm scheinen, als ob in dem KoLTtHorr- 
schen Buche noch ein höherer Grad von Durchdringung der Materie mit theoreti- 
schem, insbesondere physikalisch-che mischem Ideen- und Methodengut erzielt 
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worden ist, was natürlich auch auf das jüngere Datum des KoLTHörrschen Buches 
zurückzuführen ist. 


Wenn nun die praktische Folgerung gezogen wird, den Studenten, sobald er 
über die Anfänge hinweg ist, die geeigneten Methoden kombinieren zu lassen, 
d.h. in Analysen Bestandteile je nach Lage, gravimetrisch, titrimetrisch oder nach 
ireendwelchen physikalisch-chemischen Methoden bestimmen zu lassen, so — kann 
man wohl sagen — ist ein gewisses Ideal erreicht. (Diese letzte, aber praktisch not- 
| wendige Folgerung ist bei KoLTHorrF noch nicht voll ausgenutzt — oder mit Ab- 
| sicht den Benutzern offen gelassen.) — Der Referent weiß aus eigener Erfahrung 


um vute Erfolge eines solchen Verfahrens; er maßt sich nicht an, einen intimeren 
Einbliek in alle deutschen, analytischen Hochschullaboratorien zu haben. Aus 
selegentlichen Eindrücken jedoch will es ihm scheinen, als ob in der Durchdringung 
der Analytik, besonders mit physikalisch-chemischem Methoden- und Gedankengut 
noch einiges geschehen könnte. — In der Mehrzahl der Fälle wird es so sein: Das, 
was im theoretischen Teil des KoLTHorrschen Buches so meisterhaft dargestellt 
ist, ist das, was bei uns das Ohr der Lernenden aus dem Munde der Lehrenden 
vernimmt. Und das scheint mir der wesentlichste Grund zu sein, dem Buche auch 
in Deutschland eine Verbreitung (oder gar Übersetzung) zu wünschen: der Student 
kann das Gehörte nun auch schwarz auf weiß getrost nach Hause tragen, um es 
dort einer gründlichen und vertieften Durcharbeitung unterziehen zu können — 
zu seinem und der Allgemeinheit Nutzen. Schröer. 


Zimmer, Ernst, Umsturz im Weltbild der Physik. Mit einem Geleitwort von Max 
PLAncK. 3. Aufl. München: Knorr & Hirth 1936. 264 S. 58 Abb. im Text. 
Geh. 4.50 RM., Lwd. 5.70 RM. 


Dieses Buch ist dazu bestimmt, weitesten Kreisen die augenblickliche Situa- 
tion der physikalischen Wissenschaft vor Augen zu führen. Es stellt einen Bericht 
über die für unser Weltbild wichtigen Ergebnisse der modernen Physik dar, einen 
Bericht für den Laien, der die Tätigkeit des Forschers nicht unmittelbar beobachten 
kann, aber doch an ihren Erfolgen interessiert ist. Dabei ist es dem Verfasser 
weitgehend gelungen, die Begriffe aus der Gedankenwelt des Physikers ohne grobe 
Verzerrungen in die „‚wenigerdimensionale‘‘ des Mannes auf der Straße zu proji- 
zieren. Der bisherige Erfolg des Buches, das innerhalb von 2 Jahren seine 3. Auflage 
erlebt hat, zeigt die erfreuliche Tatsache, daß in weitesten Kreisen ein Interesse an 
derartigen Darstellungen besteht. Es ist zu wünschen, daß die weitere Verbreitung 
des Buches dazu beitragen wird, die Kluft zu überwinden, die den Laien von der 
Fachwissenschaft immer noch trennt. Th. Förster. 


Flügge, 9. und Krebs, A., Experimentelle Grundlagen der Wellenmechanik. Wissen- 
schaftliche Forschungsberichte. Naturwissenschaftliche Reihe. Herausgegeben von 
R. E. LieseGang, Bd. XXXVIII. Dresden und Leipzig: Theodor Steinkopff 1936. 
X, 236 S. 92 Abb. im Text. Geh. 16.— RM., geb. 17.— RM. 


Dieses Buch stellt das Erfahrungsmaterial der modernen Atomphysik dar, in 
Beziehung gebracht zu den Vorstellungen der Wellenmechanik. Durch die gewählte 
Darstellungsart, welche die Gesichtspunkte des Experimentators und des Theoretikers 
gleichberechtigt nebeneinander stellt, wird das Buch geeignet, eine Brücke zwischen 
beiden Richtungen zu schlagen. Dem Vertreter der einen vermittelt es das Ver- 
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ständnis für die seinen Versuchen zugrunde liegenden Gesetzmäßigkeiten, während 
es den der anderen auf die solide Grundlage seiner Rechnungen hinweist. 

Die beiden ersten Kapitel bringen eine Zusammenstellung der Korpuskular- 
und Welleneigenschaften der Elementarteilchen, an die sich im folgenden eine 
kurze Rekapitulation des wellenmechanischen Formalismus anschließt. Recht aus- 
führlich werden im 4. und 5. Kapitel Aufbau und Spektren der Atome und Moleküle 
gebracht. Das 6. Kapitel behandelt die Stoß- und Streuvorgänge, die sich beim 
Durchgang von Materieteilchen oder Liehtquanten durch Materie abspielen, das 
folgende in etwas knapper Darstellung die Eigenschaften der zusammenhängenden 
Materie. Den wertvollsten Teil des Buches stellt das 8. Kapitel dar, das einen 
ausgezeichneten Überblick über unser heutiges Wissen von den Atomkernen gibt. 
Das vorhandene Erfahrungsmaterial wird eingehend diskutiert, daneben wird aber 
auch der anschauliche Inhalt der modernen Theorien vom Aufbau der Kerne 
(HEISENBERG, FERMI) wiedergegeben und über ihre bisherigen Erfolge berichtet. 

Nicht nur für den Lernenden, sondern auch für den Forscher selbst wird das 
Buch eine wertvolle Hilfe sein, wozu nicht zuletzt die recht ausführlichen Literatur- 
nachweise beitragen. Th. Förster. 


Herzberg, 6., Atomspektren und Atomstruktur. Dresden und Leipzig: Theodor 
Steinkopff 1936. 188 S. 13.— RM., geb. 14.— RM. 


Der Studierende, der dieses Buch in die Hand bekommt, kann dem Verfasser 
dankbar sein, daß er ihn spielend leicht in die Atomspektren und die Atomstruktur 
einführt. Wohl findet man dieses Gebiet auch in anderen Büchern, aber nirgends ist 
es so hübsch und elementar zusammengestellt. Selbst der junge Chemiker wird hier 
mühelos mit der Deutung und der modernen Behandlung der Spektren vertraut. Be- 
sonders nützlich ist die graphische Darstellung der Wasserstoffeigenfunktionen und 
die Wiedergabe der Elektronenwolken des Wasserstoffatoms. Erleichtert wird das 
Verständnis noch dadurch, daß man es bei den Atomspektren mit einem ziemlich 
abgeschlossenen Gebiet zu tun hat. Im einzelnen enthält der Band zunächst eine 
Grundlage der Atomtheorie, eine Darstellung der einfacheren und komplizierteren 
Linienspektren, einen kurzen Abschnitt über das periodische System, anschließend 
daran werden Feinheiten der Hyperfeinstruktur behandelt und zuletzt werden 
einige Anwendungen insbesondere in der Chemie besprochen. W. Hanle. 


Fürth, Einführung in die theoretische Physik. Wien: Julius Springer 1936. XIV, 
483 S. 18.— RM., geb. 19.80 RM. 

„Einführung‘“ ist etwas zu bescheiden für ein Buch, das auf nahezu 500 Seiten 
in knappen Zügen fast die gesamte theoretische Physik enthält. Wir besitzen ja 
schon eine reichhaltige Literatur von Lehrbüchern der theoretischen Physik. Die 
hier gewählte Darstellung unterscheidet sich prinzipiell von allen anderen. Während 
etwa der ,.Joos““ von Grund aus aufbauend vorgeht und versucht, dem jungen 
Physiker die theoretische Physik nicht nur als Begriff sondern als Handwerkszeug 
beizubringen, wird in der vorliegenden Darstellung mehr Wert auf die Heraus- 
arbeitung der prinzipiell verschiedenen Methoden der theoretischen Physik gelegt. 
Die mathematischen Hilfsmittel sind vollständig aus der eigentlichen Darstellung 
herausgenommen, so daß dem Studierenden sofort klar ist, was aus physikalischer 
Erkenntnis entnommen und. was nur mathematische Formulierung oder Um- 
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 formung ist. Der Leser erfährt schon am Anfang das Wesentliche über die Methoden 


und Ergebnisse der theoretischen Physik. Sehr viel Wert wird auf die Statistik 
und die kinetische Theorie gelegt. Die Quantenmechanik wird schon sehr früh- 


) zeitig angeführt. Auf eine Darstellung der alten Bonrschen Theorie wird über- 


haupt verzichtet, die Atomtheorie vielmehr sofort mit Hilfe der Quantenmechanik 


| angegriffen. Ob die Art der Darstellung als Einführung für den Durchschnitt der 


Physik Studierenden geeignet ist, soll dahingestellt bleiben. Für die Elite und 
diejenigen, welche sich schon etwas mit theoretischer Physik beschäftigt haben, 
wird es ein Genuß sein, diese originelle Darstellung zu studieren, und sie werden 
viel neue Gesichtspunkte und Anregungen finden. 

Der Einführung in die theoretische Physik soll eine entsprechende Dar- 
stellung der Experimentalphysik folgen. Wohl seit Jahrzehnten hat kein Physiker 
das Wagnis unternommen, beide Disziplinen zugleich in einem elementaren Lehr- 
buch zu bringen. Gibt es ja nur ganz wenig Physiker der jungen Generation, die 
von sich sagen könnten, daß sie die experimentelle und theoretische Physik gleich 
sut beherrschen. Man kann wirklich auf den angekündigten Experimentalband 
gespannt sein und hoffen, daß durch die Verbindung beider erst recht der Nutzen 
der einzelnen zum Vorschein kommt. W. Hanle. 


Gerlach, W. und Riedel, E., Die chemische Emissionsspektralanalyse. III. Teil. 
Tabellen zur qualitativen Analyse. Leipzig: Leopold Voss 1936. VII, 151 S. mit 
i Tafel. Geh. 6.— RM. 

Die chemische Emissionsspektralanalyse hat in den letzten Jahren in steigen- 
dem Maße bei der Bearbeitung analytischer Probleme in Wissenschaft und Technik 
Anwendung gefunden. Besonders die qualitative Spektralanalyse ist bereits zum 
wertvollen Hilfsmittel im analytischen Laboratorium geworden. Mit der zunehmen- 
den Verbreitung entstand das Bedürfnis nach einem Werk, das auch dem weniger 
Geübten die sichere Auswertung der Spektrogramme ermöglicht. Die bereits vor- 
handenen Tabellen der „Nachweislinien der Elemente‘‘ konnten dieser Anforderung 
nicht genügen, da sie keine Angaben über die Störbarkeit der Nachweislinien durch 
Linien anderer, etwa in der Probe vorhandener Elemente enthalten und daher 
größere Erfahrungen voraussetzen. Es ist deshalb sehr zu begrüßen, daß Prof. GER- 
LacH und seine Mitarbeiterin Dr. E. RıEDEL ihre reichen Erfahrungen über Störungs- 
möglichkeiten bei der qualitativen Spektralanalyse systematisch ordneten und in 
Form des vorliegenden Werkes den interessierten Kreisen nutzbar machten. In 
umfangreichen, übersichtlichen Tabellen sind genaue Angaben über die Störbarkeit 
der einzelnen „Nachweislinien‘ zusammengestellt und eingehend erläutert. Die 
einleitenden Abschnitte des Buches geben einen allgemeinen Überblick über die 
Fehlerquellen der qualitativen Spektralanalyse und zeigen den zweckmäßigen 
Gebrauch der Tafeln an einigen praktischen Beispielen. Die Zahl der zum Nachweis 
herangezogenen Linien ist — gegenüber den sonst üblichen Tabellen der Nachweis- 
linien — wesentlich vermindert worden, wodurch die große Übersichtlichkeit der 
Tafeln erreicht wurde. In einzelnen Fällen z. B. beim Kupfer und Silber, scheint 
die Beschränkung auf die empfindlichsten Nachweislinien allerdings etwas zu weit- 
gehend. Es besteht kein Zweifel, daß GerLacus Tabellenwerk die qualitative 
Spektralanalyse wesentlich vereinfacht: es sollte daher in keinem spektralanalyti- 
schen Laboratorium fehlen. W. Schuhknecht. 
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